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Naphthalene produces £,6’-dinaphthyl when mixed with dry powdered 
Japanese acid earth and heated at about 300°C.” In this catalytic action, 
neutral substances containing oxygen such as water, alcohols, ethers and 
ketones exert a distinct promoting action, while nitrogen-containing sub- 
stances such as ammonia, amines and nitriles behave as strong poisons. 
Carbon tetrachloride, chloroform and various hydrocarbons are indifferent 
to this catalytic action.‘ 

In a previous paper it was reported by the present author) that with 
various specimens of the earth a parallel relation holds between the cataly- 
tic activity and the adsorptive powers for water, benzene and naphthalene. 

It was thought that a promoter and a poison might show different 
behaviours, when they are adsorbed on the surface of the earth. An 
investigation was therefore made on the isothermal adsorption of the 
vapours of water and acetonitrile, one of which is a typical promoter and 
the other a typical poison. i 


Apparatus and Procedure. The essential part of the apparatus con- 
sists of McBain’s sorption balance“) suspended in a transparent silica 
tube which is installed in a thermostat of 25°C. (+0.01°C.) and connected 
with the reservoir of water or acetonitrile in another thermostat whose 
temperature may be varied from 0° to 25°C. (+0.01°C.). The spring of the 
sorption balance is made of a fine fused silica fibre, 0.14 mm in diameter. 
The diameter of the coils of the spring is 7mm, the number of the coil 
is 49 and the total length of the spring without load is 77.16mm. Previous 
to the employment the fibre is carefully annealed at 300°C. for 1 hour with 
the load of 0.3 g. The balance is calibrated throughout the working range 
by observing the deflections caused by known weights. A small platinum 
bucket (0.0238 g.) is suspended from the lower end of the spring and 
known weights are placed on it and the respective elongations of the 
spring are measured by a cathetometer. The instrument used is capable 
of giving readings accurate to 0.01mm. The equation expressing the 
relation between the load (y in centigramme) and the elongation (x in 
mm.) is obtained by the method of least square as follows :— 


y = 2/0.9564. 
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(2) K. Ishimura, Ibid., 9 (1984), 521. 

(3) K. Ishimura, Ibid., 9 (1984), 493. - : 
(4) J. W. McBain and A. M. Baker, J. Am. Chem. Soc., 48 (1926), 690. 
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The total weight of a sample weighing 0.2 g. can be determined within the 
experimental error of 0.1 per cent. 

The Japanese acid earth designated D in the previous paper) is dried 
in a desiccator of sulphuric acid, pulverised and sifted by a sieve of 200 
mesh. It is kneaded with a small quantity of water to small balls, about 
2mm. in diameter. Eight balls thus formed are placed on the platinum 
bucket. The bucket is hung from the lower end of the silica spring and 
’ the whole is enclosed in a silica tube, and then heated gradually to 200°C. 
in an electric furnace and maintained at that temperature for 4 hours 
under the high vacuum of 0.001 mm., effected by a Cenco Hyvac pump. 
Then it is cooled and put in the first thermostat (25°C.). The weight of 
the dry earth is calculated from elongation of the spring. 

In order to expel the gas dissolved in the liquid, the vapour of which 
is to be adsorbed, its reservoir is first cooled with ice and salt and 
evacuated and then the temperature is raised to the room temperature 
allowing any gas which has been dissolved to get free. It is again cooled 
and evacuated. This process of outgassing the liquid and evacuation is 
repeated until the dissolved gases are completely expelled. Then the reser- 
voir is put in the second thermostat of the required temperature. Now 
the cock connecting the reservoir and the silica tube is opened and the 
adsorption experiment is commenced. The elongation of the spring is 
measured at intervals, until no increase is observed for 3 hours and thus 
the equilibrium is considered to be attained. Then the cock is closed and 
the temperature of the second thermostat is raised by some degrees, and 
the cock is again opened and the second adsorption experiment is carried 
out. Thus the velocity of adsorption as well as the amount of the sub- 
stance adsorbed at equilibrium can be measured under varying vapour 
pressures of the adsorbate. Directly after a series of adsorption experi- 
ments is finished, desorption is carried out, which is followed by the second 
series of adsorption and desorption and so on. 

To carry out the desorption the reservoir of the adsorbate is cooled 
for a while with ice water, or with a mixture of ice and salt. The vapour 
pressure in the system is thereby depressed and a portion of the adsorbed 
substance is set free. The cock between the reservoir and the balance 
room is closed and the system is left to attain the equilibrium. When no 
more change of the length of the spring is observed and the reading of 
the manometer become constant for 2 hours the desorption experiment is 
ended. After the vapour pressure is lowered considerably, the system is 
evacuated by the pump instead of cooling the reservoir, and the final 
desorption is carried out by working the pump for 5 hours or more under 
0.001 mm. For the measurement of the pressures a Mcleod’s gauge is 
used. The values of vapour pressure of water at various temperatures 
are adopted from Landoldt’s “Physikalisch-Chemische Tabellen’’, while 
those of acetonitrile are calculated by applying Diihring’s rule.“ 

Diihling expressed the relationship between the boiling points of two 
pure substances as follows :— 





(5) H. Inoue and K. Ishimura, this Bulletin, 9 (1934), 431. 
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Leslie and A. R. Carr, Ind. Eng. Chem., 17 (1925), 810; A. R. 
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in which 7; and T, are the boiling points of one substance at two different 
pressures, 6, and 6, the boiling points of the other at the same two pres- 
sures, K a constant. Vapour pressures of acetonitrie at 0°, 10° and 15°C. 
were measured by using the apparatus of the present experiment, varying 
the temperature of the reservoir of acetonitrile and it was confirmed that 
the Diihling’s rule holds very well in this case too. Values of the observed 
vapour pressure together with that at 760 mm. are given below and the 
corresponding Diihling’s line in Figure 1. 
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Fig. 1. Dihling’s line of acetonitrile 








From the above data the vapour pressures at various temperatures 
are obtained as follows :— 
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In the case of water the experiment was extended to the third desorp- 
tion, while in the case of acetonitrile to the fourth desorption which was 
immediately followed by the adsorption and desorption of water vapour. 
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Results of Experiments. (1) In every case a marked hysteresis has 
been observed, which is shown in Figures 2 and 3. 

(2) It is clearly seen 

~ i from Figures 2 and 3 that the 
ist —- Z vapour pressures correspond- 
a <a ZA ing to the definite quantities 
spteth ccuseney of the absorbed substances are 
greater in the first adsorption 
than in the second and the 

subsequent adsorptions. 

(3) A small proportion 
of the adsorbed substance is 
very difficult to be expelled by 

evacuation; water remains 
undesorbed in the amount of 
Bae Se 8 Oo 3.15% even after 5 or more 
—> Amount adsorbed (%) hours’ evacuation at 0.001 mm. 
Fig. 2. Isotherm of water and acetonitrile in the amount 
of 6.31% under the same con- 
Adsorp- _ Desorp- dition. This very tenaciously 
a on held water or acetonitrile is 
"2nd -@—@— — =.4--a-- that which has been desig- 
aes «eer nated by the present author 
“retained”, and has_ been 
noticed to play an important 
role in the promotion and 
poisoning of the catalytic 

action of the earth.” 

(4) It has been found 
that the first adsorption as 
well as desorption curves of 
water vapour in the presence 

—» Amount adsorbed (%) of the “retained” acetonitrile 

considerably deviate from 

Fig. 3. Isotherm of acetonitrile those without it, but the 

second adsorption and desorp- 

tion curves are practically the same as those without the retained 

acetonitrile. The retained amount thereby decreased from 6.31 to 3.26%, 

th value very near to 3.15% (“retained” water on the earth without 
acetonitrile) . 

(5) The rate of adsorption increases as the process of adsorption 
and desorption is repeated. Figure 4 shows the amount of adsorbed water 
plotted against time in the first, second and third adsorption experiments 
under .the pressure of 14.53 mm. (saturated vapour pressure at 17°C.). 

The initial points of the three curves are made superimposed in order 
to render the comparison easy. 

Similarly Figures 5 and 6 show the rate of adsorption of water under 
4.58 mm. (saturated vapour pressure at 0°C.) and those of acetonitrile 
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under 74.5 mm. (saturated 
vapour pressure at 22°C.) 
8rd adsorption — respectively. 

(6) It may be seen 
from Figures 4, 5 and 6 that 
not only the rate of adsorp- 
tion but also the amount the 
the substance adsorbed at 
200 400 600 800 1000 1200 Cduilibrium increase as the 
adsorption and _ desorption 


are repeated. 
ig. 4. Rate of adsorption of water at 17°C. (7) The rate of de- 


2nd adsorption 


1st adsorption 
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sorption could not be accu- 
rately measured under the 
condition of the present ex- 
periment. It can only be 
stated here that the time re- 
quired for desorption is rela- 
tively short and shows little 
variation from one experi- 
ment to the other, usually 
about 1-2 hours’ standing is 
1st adsorption enough to obtain the constant 
elongation of the spring and 
the constant reading of the 
manometer. 
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. 5. Rate of adsorption of water at 0°C. Discussion of Results. 
It is well established that 
adsorbed films cannot be 
completely removd by eva- 
cuation, but that the treat- 
ment with a high pressure of 
gas at high temperature is 
much more efficient. For 
Cees: eee example, as H. S. Harned‘) 
observed, simply heating 
a : - .... Charcoal up to 1200°C. in a 
100 200 300 400 500 600 700 vacuum will not suffice to 
produce an absolutely gas- 
free surface. When, however, 
charcoal is heated to over 
700°C, in a vacuum, cooled in 
a vacuum, exposed to the gas until considerable quantities are adsorbed, 
and then again heated to above 700°C. in a gas, the surface of the charcoal 
seems to be first cleaned up, as the velocity of adsorption on the charcoal 
gives a reproducible value. Such process of “washing out” has most 
probably been effected on Japanese acid earth in the case of the present 
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Fig. 6. Rate of adsorption of acetonitrile at 22°C. 
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experiment at ordinary temperature. Thus as the process of adsorption 
and desorption of water or acetonitrile is repeated, the surface is succes- 
sively washed out by these substances and consequently the adsorptive 
power of the earth gradually increase. The effect of the washing out 
process is clearly recognized from the increases in both the rate of adsorp- 
tion and the amount of the adsorbed substances at equilibria, as shown 
in Figures 4, 5 and 6. 

Though acetonitrile is capable of washing out the adsorbed foreign 
gas it hinders in its turn the adsorption of water vapour. It can however 
easily be flushed by the water vapour, as may be understood from the facts 
that the earth with “retained” acetonitrile adsorbs water vapour more 
slowly than the case without it, but after the first adsorption and desorption 
is finished the original rate of adsorption recurs and the upper region of 
the subsequent isotherm falls completely on the preceding one. At the 
same time the “retained amount” (6.31%) was found to be reduced to 
3.26%, the value very near to the amount of retained water (3.15%) on 
‘the earth without acetonitrile. These facts suggest that water has a most 
strong affinity to the earth and capable of replacing acetonitrile from 
the surface. 

The molecules of “retained water” visualized as above are those which 
are put in their original positions from where they were liberated 
when heated. As the present author) has previously suggested, .the 
active centres for the catalysis, which are formed when the three com- 
ponents, Al.O;, SiOz and water are suitably oriented, become inactive by 
loss of water, but recover their ability by regaining it in the original 
position. The “retained water” is not therefore that simply adsorbed on 
the surface; it is much more strongly held, it may be said quasi-chemically 
combined with other components of the earth. 

The hysteresis observed in the isotherms above shown may be partly 
explained by taking the “washing out” process into consideration. The 
first adsorption lags more or less on account of the hindering effect of the 
foreign adsorbed substances. These are, however, more easily liberated 
than water vapour when desorption is commenced, giving rise to the 
observed “washing out” action of water vapour. The first isotherm shows 
therefore a marked hysteresis from the very initial stage of adsorption 
i.e. layer adsorption. An example of such hysteresis phenomenon due to 
the existence of the foreign adsorbed substance was given by R. Fricke 
and H. Marquardt.“® They reported that a marked hysteresis was 
observed in the adsorption of water vapour on human hair in the presence 
of air, while in the high vacuum of 0.0001 mm. no such hysteresis appeared. 

Now in the case of the present experiment, most part of the foreign 
adsorbed substances are washed out by the first series of adsorption and 
desorption and hysteresis areas greatly decrease in the subsequent series. 
With acetonitrile curves of the second and the subsequent series overlap 
completely and the hysteresis covers the whole range, while with water the 
lower portion of the isotherm tends gradually to be reversible and accord- 
ingly the hysteresis tends to be restricted only to the upper region of the 
curve. This difference of the behaviours of the two substances may also 


(9) K. Ishimura, this Bulletin, 9 (1932), 527. 
(10) Kolloid Z., 60 (1932), 124. 
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be attributed to the greater power of water vapour for the washing out 
process. By acetonitrile the foreign adsorbed substances cannot be re- 
moved by only repeating the process of adsorption and desorption and 
persist to stay on the surface. 

The upper region of the hysteresis area, however, does not tend to 
decrease in both cases. Different mechanisms may, therefore, govern the 
hysteresis in the lower and the upper regions of the isotherms. The 
former, which tends to disappear, is most probably due to the existence 
of the foreign adsorbed substances as stated above, and in this region 
layer adsorption mainly takes place. The latter is associated with capillary 
condensation process which follows the layer adsorption. The boundary 
between the two types of adsorption can be ascertained, by the narrow 
part existing in the middle of the hysteresis area. 

According to R. Zsigmondy,“” during addition of vapour walls of 
pores are wetted incompletely and very slowly and therefore the radius 
of curvature of the meniscus is greater than that during desorption. Hence 
the vapour presure of a definite quantity of liquid held in pores is greater 
during adsorption than during desorption. A. G. Foster“) studied 
equilibria between dehydrated gels (silica gel, and ferric oxide gel) and 
condensible vapours (water, benzene and ethyl alcohol). He attributed 
the higher pressures observed during adsorption to the liquid which is 
held in an unstable state on the walls of these pores in which the meniscus 
has not formed, the prssure of which masks the progress of the condensa- 
tion process. During desorption all the adsorbed liquid is bound by the 
meniscus (with the exception of the strongly adsorbed layer which remains 
on the walls), and therefore show smaller vapour pressures. 

The adsorption will come to an end when the pores of the adsorbent 
are all filled by liquid. This will occur under the vapour pressure of 
adsorbates, saturated at the temperature of absorbents, that is, when 
the temperatures of the two thermostats are the same. If the temperature 
of the adsorbate is raised over that of adsorbent, wetting process will 
begin to take place. At the end of the adsorption in the present experi- 
ment carried out under the saturated vapour pressure of adsorbate at 
24.6°C., the temperature very near to that (25°C.) of the first thermostat 
in which the tube holding the silica spring with the earth is immersed, the 
adsorbed quantities of water and acetonitrile amounted to 39.82 and 
32.16% of the weight of the earth respectively. Volumes of the two 
liquids at 25°C. to be adsorbed by 100 g. of the earth are therefore 39.8 c.c. 
of water and 40.7 c.c. of acetonitrile. The two values are very near. The 
difference between them will become smaller if the amounts adsorbed at 
the same humidity are taken instead of those at the same temperature. It 
is very probable therefore that the above values approximately represent 
the total volume of pores of 100 g. of the earth. 


Summary. 


Adsorption isotherms of water and acetonitrile for Japanese acid 
earth have been studied by using a McBain’s sorption balance. A marked 





(11) ‘‘Kolloidchemie,’”’ Leipzig, (1918), 214. 
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hysteresis phenomenon has been observed in both cases. It has been found 
that as the process of adsorption and desorption is repeated, the lower 
region of the hysteresis area tends to be reversible in the case of water, 
while in the case of acetonitrile hysteresis covers the whole range of the 
isotherms even after the fourth series of adsorption and desorption. In 
both cases the upper region of the hysteresis area remains unchanged. The 
first type of the hysteresis, which tends to disappear, has been explained 
as due to the existence of the adsorbed foreign substances on the surface 
of the earth, while the second type is associated with capillary condensation 
process. The difference between the behaviours of water and acetonitrile 
can be attributed to the difference of affinity of the two substances to the 
earth. The total volume of pores of the earth has been calculated from 
the adsorbed amounts of the two substances and found about 40c.c. for 
100 g. earth. 


The author’s thanks are due to Dr. H. Inoue for his encouragement 
and advice. 


The Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory, 
Hatagaya, Tokyo. 


Studien iiber Oxydationszersetzung des Methans 
(Fortsetzung und Schluss). 


Von Toyoziro OGURA. 


(Eingegangen am 6. Juni 1941.) 


IV. Methan-Sauerstoff Reaktionen. Man kann die Zersetzungs- 
reaktionen des Methans durch Sauerstoff nach folgender Formel in fiinf 
Klassen einteilen. Diese Reaktionen sind alle exothermische und das 
Reaktionsprodukt sind Wasser, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Reak- 
tionen nach der Gleichung 1 und 2 sind sogenannte Verbrennung unter 
niederer oder héherer Temperatur und finden bei geniigender Versorgung 
mit Sauerstoff statt. Reaktionen nach der Gleichung 3,4 und 5 gehen bei 
mangelhafter Versorgung mit Sauerstoff vor sich. Reaktion 3 findet unter 
Explosion statt und Reaktionen 4 und 5 bei héherer Temperatur. Wenn 
die Menge des Sauerstoffs nicht geniigend ist, so ist die Zersetzung des 
Methans eine unvoJlkommene und die Kohlenstoffpartikeln (Russ) werden 
frei. 

Der Autor hat die oben erwiaihnte Reaktionen nach der Strémungs- 
und Explosionsmethode studiert. Die Apparate fiir die Strémungsmethode 
sind in Abbildung 8 veranschaulicht. 

Methan bildet nach langerer Wirkung des Sauerstoffs, sauerstoff- 
haltige Verbindungen, wie Formaldehyd, Methylalkohol usw. der Oxy- 
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dationsmechanismus ist ein komplizierter, wovon aber in diesem Berichte 
abgesehen wird. 


Volum Veranderung (%) 
2CH, + O, = 2CO + 4H, + 16.6 Keal. 200 
CH, + O. = CO + H,O + H, + 66.1 Keal. 100 
CH2 + 20, = CO. + 2H,0 + 191.8 Keal. 33 
2CH, +30, =2C0+4H.0 + 247.8 Keal. 40 
CH, + O, = CO, + 2H; + 76.2 Keal. 66 


a) Verfolgung des Katalysators. Diese Reaktionen haben ver- 
schiedene Reaktionsformen, je nach den Mischungsverhiltnissen des 
Rohgases, aber sie werden durch Gebrauch des Katalysators sehr be- 
schleunigt. Die Versuche ohne Katalysator gehen nur langsam vor sich, 
wie in Tafel 32 gezeigt. Einige Beispiele unter den verschiedenen Mengen- 
verhadltnissen des Methans und Sauerstoffs sind in Tafel 32 angefiihrt. 
Wenn die Menge des Sauerstoffs grésser ist, so findet die Explosion etwa 
bei 600°C. statt. 


Tafel 32. 
ohne Kat. CH,: O, = 3:1 Gas Ges. 10 1. /St. 


| CuHm | OQ, | .CO H. CH, | ZG. ee 


(% 





08 | 25.0!) 14 0.0 | 71.8 3.2 85.2 
5.6 2.5 12.8 5.5 2.7 | 70.9 | 18.5 76.0 
7.4 3.4 6.4 | 9.3 54 | 680 | 19.7 71.5 
8.0 | 3.6 1.4 | 5.4 | 681 | 26.5 68.5 
6.1 26 | 1.0 | 72.5 

















co, + CO 


>? hia, ** 


Die Metalloxyde mit Kaolin als Katalysator. Die Metalloxyde sind 
Nickeloxyd, Kobaltoxyd, Kupferoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd. usw. Kobalt 
ist am wirksamsten, aber bei héherer Temperatur entfaltet Nickel ahn- 
liches Vermégen. Die Oxyde sind aus Hydroxyden hergestellt, die aus 
Nitrat durch Alkali niedergeschlagen wurden. Hopcalit II enthalt Kobalt, 
aber Hopcalit I besteht aus Kupfer und Mangan. Tafel 33 zeigt die 
Resultate des Versuchs mit gleichem Volum des Methans und Sauerstoffs. 
Sie zeigt die Temperatur, bei welcher der Prozent des Sauerstoffs im er- 
haltenen Reaktionsgas gleich eins ist. Gasgeschwindigkeit ist 5 1. pro 
Stunde. Abbildung 11 zeigt die Beziehung zwischen Temperatur und 
Zersetzungs grad der verschiedenen Katalysatoren. Die Zersetzungskurve 
liegt zwischen beiden Resultaten mit Kobalt als Katalysator und ohne 
einen solchen. 
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Tafel 33. 
Exp. Nr. d40—d 47, Gas. Ges. 5 It/St. CH,: 0, = 7:8, Kat. Nr. D 1-D 8. 


| Reak. | os te 
Katalysator. a | CO, | CraHm O, cO | H, | CH, 











Kobalt | .300 | 246 | 04 | 18 | 04 | 10 | 728 
Kupfer | 500 | 24. 0.4 1.6 0.0 | 0.0 73.4 
Hopealit 1) | 500 | 22. 04 | 18 02 | 0.0 | 75.4 
Hopealit 1 | 600 | 0.5 | 1.6 0.7 | 0.0 | 76.7 
Silber 600 | 5 | 18 0.8 0.9 | 723 
Nickel ee aa: . 2.0 70.4 








| 
| 


























300 400 500 600 700 
— Reak. Temp. °C. 


Abb. 11. Zersetzungsgrad und Temperatur CH,:O, = 1:1. 


Bei Anwesenheit des Katalysators geht die Reaktion nach der Glei- 
chung 3 vor sich, bei héherer Temperatur und mit kleiner Menge des 
Sauerstoffs schreitet sie nach der Gleichung 2 fort. Auf Tafel 34 sind 
die Resultate bei dem Gebrauch von Kobalt und Equivolum Gemisch des 
Methans und Sauerstoffs gezeigt. Schon bei 300°C. reagiert ein halbes 
Volum Methan mit einem Volum Sauerstoff und bildet Kohlendioxyd, bei 


(1) 50% MnO., 30% CuO, 15% Co,0; und 5% Ag,O. 
(2) 60% MnO.; 40% CuO. 
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900°C. reagiert ein Volum Methan mit einem Volum Sauerstoff und bildet 
Wasserstoff-Kohlenoxyd-Gasgemisch. Gasgeschwindigkeit ist 51. pro 
Stunde. 








Tafel 34. 
Exp. Nr. 453, Kat. Nr. D8, Gas. Ges. 5 1./St., CH,/O, = 1. 














































Tent oc CO, |CaxHn | 0, | CO | H, | CH, | ZG. | er 

500 | 448 | 18 11 1.1 28 | 49.4 | 48.0 | 56.2 
| 600 | 486 | 07 | 0.7 0.6 | 42 | 499 | 47.0 | 56.2 
| 700 444 | 0.7 1.0 1.0 3.0 | 498 | 47.7 | 57.0 

go | 408 12 | 10 | 381 5.6 | 483 | 47.5 58.3 

90 | 11.7 | 06 | 07 | 304 | 5830 | 86 | 922 140.0 

1000 | 110 | 0.5 06 | 309 | 542 | 24 | 946 134.0 































b) Einfluss des Mischungsverhiltnisses des Methans und des Sauer- 
stoffs. Mischungsverhaltnis des Methans und Sauerstoffs beherrscht die 
Reaktion. Der Versuch ohne Katalysator gibt nur unvollkommene Resul- 
tate, und Gasgemische mit iiberschiissigem Sauerstoff explodiert bei 600°-— 
700°C. Tafel 35 ist ein Teil der Resultate ohne Katalysator und unter 
Verinderung des Mischungsverhialtnisses, wobei die Menge des Kohlendi- 
oxyds grésser ist als die des Wasserstoffs. 











Tafel 35. 
Exp. Nr: d1—d13, ohne Kat., Reak. Temp. 900°C, Gas. Ges. 5 1./St. 










CnrHm 0, co H, CH, ZG. oe 








12 | 2.4 0.6 9.3 1.6 68.5 14.2 75.8 












9:1 
S:% 6.1 2.6 1.0 16.2 12.2 61.9 26.5 72.7 
2:1 6.8 2.5 0.7 22.9 18.0 49.8 37.3 73.6 
1 1 








0.9 | 13.6 26.2 15.4 28.6 65.0 65.0 






Tafel 36 zeigt den Einfluss des Mischungsverhaltnisses beim Gebrauch 
des Kobalt-Katalysators, dabei geht die Reaktion glatt ohne Explosion vor 
sich und man kann die Ejinfliisse verschiedener Verhaltnisse deutlich 
beobachten. Wenn die Menge des Sauerstoffs eine kleine ist, da bildet sich 
gréssere Menge Wasserstoff infolge einer Thermozersetzung bei mas "-* 
Temperatursteigerung, im Gegensatz zu dem Fall ohne Katalysator, wo 
gréssere Menge des Methans unveradndert bleibt. Kobalt hat also kata- 
lytisches Vermégen durch Thermozersetzung. Je grésser' die Menge des 
Sauerstoffs ist, desto grésser ist die Menge des Wasserstoffs und Kohlen- 
oxyds. Ein Gasgemisch aus zwei Volumen Sauerstoff und einem Volum 
Methan gibt nur Kohlendioxyd. 
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Tafel 36. 
Exp. Nr. d29—4d63, Kat. Nr. D3, Reak. Temp. 300°C. 


eke Vol.-Veranderung 
CnHm : ras at 





ay i ; } 9} 99 89.0 
| ae : : Y 16.9 82.5 
of i 2s 1°@ “i ; 25.2 69.0 
0.5 t ‘ : 48.2 68.7 
0.3 Yo r r 67.5 46.2 
0.4 t . . : 93.5 40.0 


























c) Einfluss des Zusatzes von Stickstoffhaltigen Verbindungen. Der 
Zusatz einer geringen Menge der stickstoffhaltigen Verbindungen z.B. 
Salpetersdure, Ammoniak und Salmiak beschleunigt die Methan-Sauer- 
stoff-Reaktion, andere Reaktionen werden dagegen verhindert. Man 
erhalt nimlich eine ausserordentlich gréssere Menge des Kohlendioxyds 
als die des Wasserstoffs. Tafel 37 ist die Resultate mit einigen Stickstoff- 
haltigen Verbindungen. Diese Materien wirken ziemlich gut als Hem- 
mungsmittel gegen Explosion. 


Tafel 37. 
Exp. Nr. d70—d90, Kat. D3, Gas. Ges. 5 1. /St. 





Reak. 
co | H, CH, |Temp.| Z.G. 


°C 


N-Verb. | CO, CoH | 0, 





| 

9:1 | HNO, 18 | 14 12 | 6.0 | 29 | 86.7 | 600 8.2 
NH,Cl 28 | 1.6 1.6 3.6 600 

NH,Cl 92 | 22 0.4 5.6 | 66.5 | 700 | 27.5 

NH,Cl | 19.4 | 08 1.0 5.0 700 

NH; 2.4 | 08 2.4 12 | 438 | 600 | 543 





d) Explosionsreaktion. Bone und andere Forscher haben explosive 
Reaktionen des Methan-Sauerstoffs untersucht und festgestellt, dass die 
Bestandteile des Reaktionsgasgemisch mit dem Mischungsverhdltnis 
andert. Nach der Explosion mit gewohnlicher Hempelschen Pipette habe 
ich die Bestandteile und deren Volume bestimmt. 

Tafel 38 zeigt die Resultate. Wenn die Sauerstoffmenge klein ist, so 
tritt keine Explosion ein, und die Verinderung des Volums ist nur eine 
geringe. Bei einem Sauerstoffgehalt von itiber 40% geschah die Explosion 
und die Reaktion erfolgte zunachst nach Gleichung CH,+0O.=CO+H.O 
+H,, dann aber nach Gleichung CH,+20.=CO.+2H.0. Abbildung 12 
zeigt die Beziehung zwischen Mischungsverhaltnis, Reaktionsgasvolum und 
Verinderung der Bestandteile bei Explosionsreaktionen. 

Die Explosion durch Warme tritt nur bei einer Temperatur iiber 
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600°C. ein. Durch elektrische Funken usw. wird die Explosion aber leicht 
bei gewohnlicher Temperatur hervorgerufen und ist haufig Ursache eines 
grossen Ungliicks gewesen. Der Reaktionsmechanismus ist aber noch 
nicht vollig aufgeklart. 


Tafel 38. 
Exp. Nr. k1—k 24. 





Vol.-Veranderung 
(%) 


86.8 . 103 
103 
103 
102 
125 


CH, 





81 
70 














42 
58 
80 
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aren yuan 
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100 90 80 70 6 50 40 30 20 10%CH, 


Abb. 12. Volumen- und Bestandteilen-Veranderung 
der explosiven Reaktionen. 
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V. Methan-Kohlendioxyd Reaktionen. Die Reaktionen zwischen 
Methan und Kohlendioxyd sind unter gewéhnlichem Druck sehr einfach, 
wie durch folgende Formel gezeigt wird. Die Reaktionsprodukte sind 
Wasserstoff und Kohlenoxyd. Dazu ist aber eine hdhere Temperatur not- 
wendig. Unter héherem Druck bilden sich aus Methan-Kohlendioxyd 
Gemisch Azetylen, Essigsdéure usw. 

Die Reaktion geht nur unter héherer Temperatur vor sich, indem die 
Kohlenstoffpartikeln (Russ) freigegeben werden. Man kann dies durch 
Zusatz der Wasserdampfe in kleiner Menge vermeiden. Ich verfuhr nach 
Strémungsmethode und bediente mich des oben erwahnten Apparates. 
Dieselben Katalysatoren wie bei Methan-Sauerstoff-Reaktionen kamen in 
Betracht. Es wurde auf das katalytische Vermégen des Metalls und 
Metalloxydes, Einfluss des Temperatur und des Mischungsverhiltnisses 
untersucht. Gasgeschwindigkeit war 51. pro Stunde. 


Vol.-Veranderung (%) 
CH, + 3CO, = 4CO + 2H.0 — 79.8 Keal. 100 
CH, + 2CO, = 3CO + H, + H,O — 69.7 Keal. 130 
CH, + CO, = 2CO + 2H, — 59.6 Keal. 200 


a) Verfolgung des Katalysators. Einfluss des Katalysators fiir die 
Methan-Kohlendioxyd Reaktionen war nicht so bedeutend, wie oben be- 
schriebenen zwei Reaktionen, aber doch deutlich genug. Tafel 39 zeigt 
die Resultate der Reaktionen ohne Katalysator bei gleichem Volum Gas- 
gemisch. 

Anwendung des Katalysators beschleunigt die Reaktionen. Tafel 40 
zeigt die Resultate der Reaktionen mit Oxyden oder Metallen, wie Nickel, 
Kobalt, Kupfer, Eisen, Silber und ihren Oxyde. Die Metalle, die mit Was- 
serstoff durch einige Stunden reduziert wurden, haben besseres Vermégen 
als Oxyde. Abbildung 13 zeigt das Verhaltnis zwischen Zersetzungsver- 
mégen der Metalle und der Temperatur. Kobalt ist am wirksamsten, 
aber bei héherer Temperatur entfaltet Nickel ahnliches Vermégen. 


Tafel 39. 
Exp. Nr. el, ohne Kat., CH,/CO, = 1, Gas. Ges. 5 1./St. 








Fe Se: |B, | CH, | ZG. vee “mee 








02 | 09 | 00 00 | 494 
50.3 0.8 0.0 | 0.0 | 48.6 
48.2 | 02 0.7 0.0 | 0.0 | 508 
49.1 08 | 04 | 00 | 02 
49.0 | 0.7 | 0.5 29 | 0.7 
401 | 08 0.3 

















CO+H, 


CO+H,+CH, — 
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Tafel 40. 
Exp. Nr. e 2-e 20, Kat. Nr. D1-D 10, Reak. Temp. 1000°C, CH,/CO, = 1. 





| | 
Katalysator | CO. | CnHm | | co | #, 





Nickel 15 | 00 | 0. 478 | 46.6 
Nickeloxyd 0.9 | 00 | ' 48.7 44.8 
Kobaltoxyd | 83 0.0 | 0. 46.2 44.2 
Kobalt 2.3 0.0 | i 46.7 41.2 
Kupferoxyd | 84 | 0.2 i 45.5 41.4 


Chromoxyd | 810 | 08 | 04 | 202 | 148 
Hopealit I | 226 | 04 | 0.8 | 26.7 | 20.7 
Hopealit II | 8.9 03 | 0. 42.0 
Silberoxyd | 6.2 | 0.0 . 9 | 36.3 


Silbermanganat manganat | 36.8 | 13 | 03 | | 10.6 























; 
+ 
0 
4 
8 
8 


700 
— Reak. Temp. °C. 
Kobalt 2. Hopkalit II 
Nickel 4. Kupfer 


Hopkalit I 6. Chromoxyd 
Ohne Kat. 


Abb. 13. Vermdégen der Katalysatoren. 


b) Einfluss der Temperatur und des Mischungsverhiltnisses. Tafel 
41 zeigt die Resultate der Versuche beim Gebrauch von Kobalt und Nickel 
als Katalysator und unter verschiedener Temperatur. Methan und Koh- 
lendioxyd sind von gleichem Volum. 

Wenn man das Verhaltnis des Methans und Kohlendioxyds andert, so 
verandert sich das Volum des Reaktionsgases, aber das Kohlendioxyds- 
volum bleibt konstant und der Wasserstoffenprozent steigert. Die 
Resultate des Experiments unter verandertem Mischungsverhiltnis und 
gleicher Temperatur sind in Tafel 42 gezeigt. Kontaktdauer ist etwa 10 
Sekunden. 
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Tafel] 41. 
Exp. e16, e19. CO./CH, = 1:1.08 Gas. Ges. 5.0 1./St. 











we | et. } Ol, | Olle | | co | 

| 

49.2 0.7 | 
43.4 0.6 
38.8 | 0.2 
26.6 | 0.0 
17.8 | 0.0 
| 85 | 08 
1000 | 3.7 | 08 
RohGas_ | | 50.0 | 0.4 
500 | Ni. | | 05 
600 0.5 
700 | BO. 0.5 
800 | 432 | 0.4 
900 | 01 
1000 5 | 0.0 



































Tafel 42. 


Exp. e17- Exp. e 28. Katalysator Nr. D3 (Kobalt) Gas. Ges. 5 1./St. 
Reak. Temp. 1000°C. 








»:CH, | CO. | Gam | 0, Go 2 CH, | Koltheldorg 





: 76.3 3:0 0.4 1.4 16.5 
: 65.7 4.8 0.4 2.0 23.4 \ 14.4 
: 58.4 6.8 0.4 1.0 32.5 47.9 11.4 + 
: 48.7 3.7 0.8 2.2 43.7 44.7 4.8 
50.0 : 48.2 2.2 1.0 1.6 44.1 45.0 6.1 
59.2 : 39.1 10.5 0.2 0.4 47.8 35.5 6.1 
: 33.2 15.6 - 1.2 1.6 43.2 29.5 7.4 
72.4 : 25.0 19.8 0.4 1.3 46.6 23.9 1.1 


+ 
+ 

















VI. Methan-Luft-Wasserdampf Reaktionen. Methan-Wasserdampf- 
Reaktion ist eine endothermische, Methan-Sauerstoff-Reaktionen dagegen 
eine exothermische. Wenn man diese zwei Reaktionen mit einander ver- 
bindet, so kann man tiichtige Reaktionsgase erhalten. Gebraucht man 
Luft statt des Sauerstoffs, so erfolgen nachfolgende endothermische Re- 
aktionen. Tafel 43 zeigt die Resultate des Versuches mit Nickel-Kataly- 
sator. Rohgas hat folgende Bestandteile. 


— CH, 0. N; co, 
es 

Rohgases (%) 42.3 11.5 46.0 0.2 

3.5 CH,+4N.+0,+5H,0 = 12H.+4N,+3.5 CO,—24.0 Keal. 
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Tafel 43. 
Exp. Nr. b33 Kat. Nr. B25, Gas. Ges. 5 1./St., H.O/CH, = 10.0. 








a ee CO, 





18.8 
19.7 
19.8 


| 
| 
600 16.8 | 08 | 18 0.5 
0 | i718 | o4 | 12 | ©. 0.5 
650 17.5 | 04 1.2 0.5 








0. co H, CH, N. 
| 














co. 


Z.G. = C0. + CH, ; CH, 


x 100 


VII. Methan-Kohlendioxyd-Wasserdampf Reaktionen. Methan- 
Kohlendioxyd-und Methan-Wasserdampf-Reaktionen sind endothermische. 
Man kann ein Gasgemisch des Kohlenoxyds und des Wasserstoffs in ver- 
schiedenen Verhaltnissen durch Kombination dieser beiden Reaktionen 
erhalten. Tafel 44 zeigt die Resultate nach folgender Gleichung; selbst- 
verstindig ist dabei héhere Temperatur notwendig. Reduziertes Nickel 
wird als Katalysator verwendet und Wassermenge ist zweimal so gross 
als Methanmenge, Gasgeschwindigkeit ist 51. pro Stunde. Rohgas hat 
Bestandteile, wie nachfolgende Tafel zeigt. ’ 


Reaktionsformel 
3 CH, + 2H.0 + CO. = 4CO + 8H;—158.6 Keal. 


CO; _ 


z.G. = CO + CH, 


x 100 


a co. 0. 
es 
Rohgases (%) 27.8 0.4 


Tafel 44. 
Exp. Nr: b104, Kat. Nr. B8. 


Gas. Ges. 
ai; $°*|H.0/CHy CO, | o, | co | 





7.0 2.0 13.0 0.1 68.0 
7.2 1.0 5.3 0.4 ‘ 64.6 
6.4 0.5 4.4 0.4 
8.0 0.5 0.9 1.0 60.0 
5.0 1.5 8.4 0.8 66.2 
8.0 1.0 4.2 0.4 ° 64.9 
7.0 0.5 0.8 0.2 63.4 
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VIII. Zusammenfassung und Schlusswort. Diese Abhandlung ist 
die Resultate der Untersuchungen. iiber die Reaktionen des Methans, des 
Hauptbestandteils des formosaischen Naturgases, welche es mit Wasser- 
dampf, Sauerstoff und Kohlendioxyd zur Gewinnung des Wasserstoffs 
durch Oxydationszersetzungen entfaltet. Gleichgewichtskonstanten dieser 
Reaktionen, insbesondere der Einfluss der Wasserdampimenge auf Methan- 
Wasserdampf-Reaktionen und die Verainderung der Bestandteile des 
Reaktionsgases sind in Nomogram am Anfang der Abhandlung angegeben. 
Die oben erwihnten drei Reaktionen haben manches gemein an Reaktions- 
mechanismus und Katalysator. Zur Verfolgung des Katalysators habe ich 
verschiedene Experimente iiber Methan-Wasserdampf-Reaktionen an- 
gestellt. Ich bin der Meinung, dass die erhaltenen Resultate auch auf die 
Oxydationszersetzung des Methans verwenden lasse. Ausser Katalysator 
habe ich auch die Einfliisse von Temperatur, Druck und Mischungsver- 
haltnis untersucht. Die Ergebnisse iiber Katalysatoren bei der Oxyda- 
tionszersetzung lassen sich folgendermasser zusammenfassen. 

(1) Katalysatoren sind notwendig zur Oxydationszersetzung des 
Methans durch Wasserdampf, Sauerstoff -und Kohlendioxyd, Nickel ist 
bei Wasserdampf-Reaktionen am wirksamsten, aber fiir die Sauerstoff- 
und Kohlendioxyd Reaktionen bewahrt sich Kobalt am besten. 

(2) Zusatz einer passenden Menge von Promotor beférdert die 
katalytische Wirkung. Als Promotor empfehle ich passende Menge 
Alumina. 

(3) Vermédgen des Katalysators wird durch Gebrauch eines Triagers 
gesteigert, wobei ein passender Konzentrationsgrad des Metalls eine Rolle 
spielt. Kaolin ist der beste Trager. 

(4) Niederschlagskatalysator wird in seiner Wirkung durch 
Réstungs- und Reduktionstemperatur beherrscht. Niedrige Temperatur 
ist in beiden Fallen immer wiinschenswert. 

(5) Zusatz einer kleinen Menge Alkali beeintrachtigt zwar das 
Vermégen nicht, er verkiirzt aber die Lebensdauer des Katalysators. 

(6) Existenz einer kleinen Menge Schwefel hat keinen Einfluss auf 
das Vermégen. Die Bildung des Silikats und Aluminats beeintrachtigt bei 
niedriger Temperatur die Wirkung. : 

(7) Zusatz einer massigen Menge Alkali und Alkalierde ist von 
schidlichem Einfluss. 

(8) Kontaktdauer ist zwischen 10 und 30 Sekunden. 

Verminderung des Drucks férdert die Reaktion. Als Beispiel habe 
ich Methan-Wasserdampf-Reaktion studiert. Steigerung der Reaktions- 
temperatur beférdert die Reaktionen, sie verursacht aber eine Verwand- 
lung der Reaktionsform. Die Bildung des Kohlenoxyd tritt natiirlich bei 
héherer Temperatur ein, bei niederer Temperatur kann man sie durch 
Zusatz von Stickstoffhaltige Verbindungen erzeugen. Verianderung im 
Mischungsverhaltnis verwandelt auch Reaktionsarten. Ueberschuss vom 
Wasserdampf gibt Kohlendioxyd. Insbesondere sind Verainderungen im 
Mischungsverhaltnis wesentliche Ursachen einer Verwandlung der Re- 
aktionsarten bei Methan-Sauerstoff-Reaktionen. Wenn die Menge des 
Sauerstoffs grésser ist, so findet keine Oxydationszersetzung statt, sondern 
eine Verbrennungsreaktion. 

Zum Schluss der Abhandlung habe ich die Resultate der Reaktionen 
des Methans mit Luft-Wasserdampf und Kohlendioxyd-Wasserdampf in 
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einigen Tafeln zusammengestellt, ohne weiter auf die technischen Fragen 
einzugehen. 

Diese Experimente sind ein Teil der Untersuchungen, die im Zentral- 
Institut und Naturgasforschungsinstitut des Generalgouvernments von 
Formosa seit einigen Jahren unternommen wird. Ich gestatte mir den 
Herren Kollegen und Mitarbeitern meinen besten Dank fiir die freund- 
lichen Anregungen und Hilfe auszusprechen. 

Ein Teil der Experimente wurde durch freundliches Entgaben 
der Japanischen Gesellschaft fiir Férderung der Wissenschaften (Nippon 
Gakujutu Sinkokai) ausgefiihrt, wofiir ich mich ganz besonders verbunden 
fiihle. 


Naturgasforschungsinstitut, 
Sintiku, Formosa. 


Asymmetrische Synteese. III. Versuch zur Darstellung eines 
optisch-aktiven Amins durch die Reduktion des Ketoxims beim 
Vorhandensein von optisch-aktiver Saure.0 


Von Yozo NAKAMURA. 
(Eingegangen am 18. Juli 1941.) 
Die Reduktion des asymmetrischen Ketoxims (1) ergab im allgemeinen 


ein Amin von Formel (II), welches ein asymmetrisches C-Atom enthalt. 
Somit diirfen wir das Amin in seine opt. Antipoden zerlegen. 


; H 
R,—C—R, R,—C*—R, 
tl | * Asymmetrische 
NOH NH, C-Atom: 


(1) (II) 


oh, ee o% 


() | 
o/\4 \A\8Q/\4 


~ » 
NOH NH, 


(11) (IV) 








(1) Diese Mitteil. wurde schon auf Japanisch berichtet, J. Chem. Soc. Japan, 61 
(1940), 1051. 

(2) I. Mitteil., S. Fujise und H. Sasaki, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 440; Ber., 
71 (1938), 341. 

(3) IL. Mitteil., H. Tatsuta, J. Chem. Soc. Japan, 61 (1940), 1048. 


, 
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Es fehlte noch eine Untersuchung d:riiber, ob die katalytische Hydrie- 
rung des Ketoxims bei Anwesenheit einer optisch- aktiven Substanz éin 
optischaktives Amin ergebe. 

Wenn man eine Lésung des Ketoxims mit optisch-aktiven Séure ver- 
setzt, dann bildet sich aus den beiden Substanzen ein Salz oder eine salz- 
artige Verbindung. 

Die folgende Reaktion scheint dem Verfasser sehr wahrscheinlich zu 
sein: nihmlich bei Anwensenheit der optisch-aktiven Saure verlaiuft die 
katalytische Hydrierung des Ketoxims selektiv und die optisch-aktiven 
Amine werden als Reduktionsprodukte gewonnen. 

Die Erwartung des Verfassers erfiillte sich bei der katalytischen Hy- 
drierung von Acetophenonoxim (I, Ri=CgH;, Re=CH;) und Hexahydro- 
fluorenonoxim (III); als optisch-aktive Saéure wurden d-Weinsdure und 
l-Menthoxy-ezsigsaure benutzt. 

Zur Trennung des Amins aus den optisch-aktiven Sauren, wurden das 
Reduktionsprodukt stark alkalisch gemacht und mit Ather das freie Amin 
extrahiert; dann wurde das Amin mit Mineralsaure oder optisch-inaktiver 
organischer Saure in krystallisiertes Salz iibergefiihrt. 


(1) Acetophenonoxim wurde bei Anwesenheit von d-Weinsaure oder 
l-Menthoxy-essigsdure katalytisch hydriert. Die Resultate zeigt die 
folgende Tafel. 


I. a-Phenylaithylamin-hydrochlorid 
Opt. aktive-Saure [a], in Wasser Opt. Reinheitsgrad(%) 
l-Menthoxy-essigsaure . . +0.9° (c=9.22) 18 
d-Weinsaure +1.1° (c=24.7) 15 


II. a-Phenylathylamin-hydrochlorid™ 


Konzentration(%) .... 25.86 14.93 3.25 
+5.4° +3.5° 


(2) Hexahydro-fluorenylamin aus Hexahydro-fluorenonoxim. (III). 
Das Oxim wurde schon von J. Murai, S. Fujise und T. Okudera®) her- 
gestellt. Trotz der verschiedenen Reinigungsversuche erhielten die 
Autoren ein Oxim vom Schmp. 105-115°, doch die katalytische Hydrie- 
rung ergab ein einheitliches Amin (f-Amin, das Acetat schmolz bei 
172-173°). Die Erklarung der Beobachtung wies darauf hin, dass das 
Oxim aus einem Stereoisomerie-Gemisch der C=N-Doppelbindung bestand. 
Weiter bei der Reduktion des Oxims in Alkohol-Eisessig mit Natrium- 
amalgam wurden hauptsiachlich das $-Isomer und wenig a-Isomer erhalten. 

Das a-Isomer wandelt sich bei der Acylierung teilweise in das N-Acyl- 
f-isomer um; daher vermuten die Verfasser, dass sich beide isomeren 
Amine nur durch die cis- bzw. trans-Stellung der Aminogruppe gegeniiber 
dem hydrierten Benzolring des Hexahydro-fluorens unterschieden‘® 
(vgl. IV). 


(4) Wolfgang Leithe, Monatsh, 381 (1929), 51. 

(5) J. Murai, S. Fujise u. T. Okudera, J. Chem. Soc. Japan, 60 (1989), 21 

(6) S. Fujise, K. Hori und J. Matsuzawa, J. Chem. Soc. Japan, 60 (1989), 25. Vgl. 
auch die zusammenfassende Mitteilung von S. Fujise, Ber., 71 (1938), 2461. 


. 





1941] Asymmetrische Synthese. III. 369 


Durch die katalytische Hydrierung des Ketoxims erhielte der Ver- 
fasser unter Zusatz von /-Menthoxy-essigsdure ein optisch-aktives Hexa- 
hydrofluorenylamin. Die optische Drehung des Aminacetats war [a]p+ 
4.6~+6.8°. Untersuchung zur Bestimmung des optischen Reinheitsgrades 
wird fortgesetzt. 


Versuche. (+) a-Phenylithylamin. a) 6.47 g. (0.03 mol.) /-Menthoxy- 
essigséiure und 4.05 g. (0.03 mol.) Aceptophenonoxim wurden in je 10 c.c. 
Essigester gelést und vermischt. Die Lésung wurde nach Zusatz von 0.2 g. 
Pt.-schwarz und 25 c.c. Essigester unter Wasserstoff geschiittelt. Nach 
25 Stdn. wurde die berechnete Menge Wasserstoff (2 mol.) aufgenommen. 
Das Reduktionsprodukt wurde vom Essigester befreit, mit Natronlauge 
versetzt, ausgeithert und nach dem Trocknen des Lésungsmittels mit 
Kaliumhydroxyd, die Lésung filtriert. 

Das Filtrat wurde mit der atherischen Lésung der Oxalsdure verzetzt. 
Aus der Lésung schied sich das saures Oxalat der Base aus. Ausbeute 
2.47 g¢. (52.7%). Die Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. (unter Zersetzung) 135°. 

Gefunden: N, 6.72. Berechnet fiir CyoHi;0,N: N, 6.63°. 

Das Oxalat wurde mittels Kalilauge zerlegt und ausgeathert. Nach 
dem Trocknen des atherischen Extrakts wurde der Ather mit atherischer 
Chlorwasserstoffséure versetzt, und das salzsaure Salz wurde filtriert. 
Schmp. 166.5°.™ 


[a}is oa +0.08° x 100 = 0.9° 


9.22 x1 


b) 2.20g. (0.0164 mol.) Acetophenonoxim wurde im 10 c.c. Alkohol 
gelést und mit einer Lésung von d-Weinsdure (2.54 g. in 10c.c. Wasser) 
versetzt. Zur Hydrierung wurde das Gemisch nach Zusatz von 0.2 g. 
Platinschwarz und Alkohol-Wasser (15c.c. und 35¢c.c.) unter Wasser- 
stoff geschiittelt. Nach 23 Stdn. wurde die berechnete Menge Wasserstoff 
aufgenommen. Der vom Katalysator und wasserigem Alkohol im Vacuum 
befreite Riickstand wurde wie bei a) als saures Oxalat isoliert. Ausbeute 
2.67 g. (76%). Zersetzungspunkt 118°. 


+0.12 x 100 bi 
3.22 x1 


(Wasser) 


[a] = 3.2° (Wasser) 


Das saure Oxalat wurde in Chlorhydrat iibergefiihrt. Schmp. 154—155° 


16.5 +0.27° x 100 
lalb 24.7x1 


= +1,]° (Wasser) 


Hexahydro-fluorenylamin (IV). a) 2.01 g. Hexahydro-fluorenonoxim 
(0.01 mol.) und 2.14g. l-Menthoxy-essigsdure (0.01 mol.) wurden in 
Alkohol-Eisessig. (1:1) gelést, mit 1.26 g. Platinoxyd unter Wasserstoff 
geschiittelt. Nach 514 Stdn. wurde die berechnete Menge Wasserstoff 
aufgenommen. Der von Katalysator und Lésungsmittel befreite Riick- 


(7) R. Paul, Bull. soc. chim., [5] 4 (1937), 1121. Der angegebene Schmelzpunkt des 
dl-«-Phenylathylaminchlorhydrats war 157-158°. 
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stand liess sich beim Anreiben mit Ather in Krystalle iiberfiihren. Aus- 
beute 1.60 g. (60%), Schmp. 176-177°. 

Die wasserige Lésung des krystallisierten Acetats wurde mit Kalilauge 
versetzt, ausgeathert und nach dem Trocknen des Lésungsmittels wieder 
mit Ejisessig. versetzt. Das ausgeschiedene Hexahydro-fluorenyl-amin- 
acetat wurde einmal aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz unter teil- 
weiser Zersetzung bei 177°. Ausbeute 0.9 g. 


0.31° x 100 
rae = +4.6° Alkohol 
0.823 x 7.95 iia oe 


[als = + 
b) Die Essigester-Lésung (50c.c.) von Hexahydro-fluorenonoxim 
(2.01 g.) und /-Menthoxy-essigséure (2.14g.) wurde mit 0.5g. Platin- 
Katalysator unter Wasserstoff geschiittelt. Am Ende der Hydrierung 
schieden sich einige Krystalle aus, die beim Erwarmen auf 50° wieder in 
Lésung gebracht und heiss filtriert wurden. Das Aminsalz wurde wie bei 
a) zuerst frei gemacht und dann im Acetat iibergefiihrt. Die Ausbeute 
des Hexahydro-fluorenylamin-acetats betrug 1.25g. (51.3%), Schmp. 
180-181.5°. 


1 — _+0.28°x100 _ ago 
lalb = 9 799x4.12x1 °° (Apa) 


Aus dem <Acetat wurde Hexahydro-fluorenylamin frei gemacht, 
welches bei 30.5-31.5° schmolz. 


[a] = Oe = +3.5° (Alkohol) 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Dr. Shin-ichiro Fujise fiir seine 
Anleitung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank 
* aussprechen. 


Chemisches Institut, Wissenschaftliche Fakultat, 
Tohoku Kaiserliche Universitat, Sendai. 
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Austauschreaktion der Wasserstoffatome im festen Anilinchlor- 
hydrat und seinen Derivaten. I. Anilinchlorhydrat (Auszug.)"” 


Von Nobukazu OKAZAKI und Masao KOIZUMI. 


(Eingegangen am 17. Juli 1941.) 


Inhaltsiibersicht. Erwarmt man das in der Ammoniumgruppe D-Atome enthal- 
tende Anilinchlorhydrat, so tauschen diese D-Atome ihre Platze gegen die H-Atome aus, 
die im Benzolkern befindlich sind. Dieser Platzwechsel der H-Atome findet nicht nur 
oberhalb des Schmelzpunktes des Anilinchlorhydrats (198°C.) in der Schmelzphase 
sondern auch unterhalb desselben in der mindestens mit blossem Auge fest aussehenden 
Phase statt. Die Geschwindigkeit der Platzwechselreaktion wird durch die sorgfaltige 
Trocknung des Praparates kaum beeinflusst aber sie nimmt mit steigender Temperatur 
ziemlich stark zu, bis schliesslich ganz nahe beim Schmelzpunkt oder noch wahrschein- 
licher oberhalb desselben das Austauschgleichgewicht schnell (innerhalb einer Stunde) 
erreicht wird. Aus dem Versuche, der unter Benutzung des von vornherein in 0-, o’- 
und p-Stellung des Benzolkerns D eingefiihrten Anilinchlorhydrats durchgefiihrt wird, 
ergibt sich, dass die sich an dieser Reaktion beteiligenden Kernwasserstoffatome gerade 
diese drei in o-, o’ und p-Stellung befindlichen H-Atome sind. 


Einleitung. Behandelt man das Chlorhydrat des N-Alkylanilins bei 
hoher Temperatur, so wandert das von vornherein an N gebundene Alkyl- 
radikal in die o- bzw. p-Stellung des Benzolkerns: 


NH,RCI NH;Cl NH;Cl 
| | 


a 


C) Vv \4 
R 


Diese zuerst von Hofmann und Martius’) entdeckte Umlagerung des 
Chlorhydrats des N-Alkylanilins hat spiater ein sehr weites Anwendungs- 
gebiet gefunden und folglich von vielen Autoren eingehend untersucht 
worden.) Kiirzlich wurde aber von Harada und Titani) festgestellt, 
dass das nicht substitutierte einfache Anilinchlorhydrat die 4Ahnliche 
Umlagerung ausfiihrt. Sie fanden namlich, dass die D-Atome, die zuerst 
in die Ammoniumgruppe des Anilinchlorhydrats eingefiihrt wurden, durch 
die Erwarmung des letzteren ihre Platze gegen die Kernwasserstoffatome 
wechseln, die héchstwahrscheinlich in o-, o’- und p-Stellung befindlich 
sind: 


(1) N. Okazaki, J. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 52. 

(2) Hofmann und Martius, Ber., 4 (1871), 742. Hofmann, ebenda, 5 (1872), 704, 
720; ebenda, 7 (1874), 526; ebenda, 18 (1885), 1521. 

(3) Benz, Ber., 15 (1882), 1646. Nélting und Baumann, ebenda, 18 (1885), 1150. 
Nélting und Forel, ebenda, 18 (1885), 2681. Limpach, ebenda, 21 (1888), 640. Hodgkin 
und Limpach, J. Chem. Soc., 61 (1892), 420. Reilly und Hickinbottom, J. Chem. Soc., 
117 (1920), 103. 

(4) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 554. 
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NH,Cl NH,Cl 
| 1 op l 


| 
D. 


Diese von Harada und Titani festgestellte Umlagerung des Anilinchlor- 
hydrats ist in soweit fiir uns interessant, als sie nicht nur oberhalb des 
Schmelzpunktes d.h. in der Schmelzphase sondern auch unterhalb dessel- 
ben in dem mindestens mit blossem Auge fest aussehenden Anilinchlor- 
hydrat deutlich erkennbar ist. Da aber das von Harada und Titani 
verwendete Priaparat des Anilinchlorhydrats in bezug auf seine Trocknung 
(iiber Chlorcalcium getrocknet!) nicht als ganz einwandfrei angesehen 
werden konnte, haben wir dieselben Versuche unter Benutzung des Anilin- 
chlorhydrats wiederholt, das iiber Phosphorpentoxyd bzw. durch die Sub- 
limation im Vakuum méglichst vollstandig getrocknet worden ist. 


Versuchsmethode. Die Versuchsmethode ist im grossen und ganzen 
dieselbe wie die friiher von Harada und Titani benutzte. 

Etwa 1g. Anilinchlorhydrat,() das von Kahlbaum fiir wissenschaftliche Zwecke 
bezogen und auf passendem Wege gereinigt worden ist,(®) wird in etwa 1 ccm. 5%igen 
schweren Wassers aufgelést. Da durch dieses Auflésen die H-Atome in der Am- 
moniugruppe gegen die des Wassers sehr schnell ausgetauscht und bis zum Aus- 
tauschgleichgewicht gebracht werden, wird das Wasser ohne weiteres durch die Des- 
tillation im Vakuum vom Anilinchlorhydrat abgetrennt. Diese dauerte aber etwa eine 
Nacht, um das Wasser méglichst vollstandig vom Anilinchlorhydrat abzutrennen. Das 
so abgesonderte Wasser wird separat in einem zugeschmolzenen Glasrohr aufbewahrt. 

Das auf diese Weise in die Ammoniumgruppe D eingefiihrte Anilinchlorhydrat 
wird dann, nachdem es durch Stehenlassen iiber Phosphorpentoxyd (dies dauerte 
zwei bis sechs Tage) bzw. durch die Sublimation im Hochvakuum (<0.001 mm. Hg) 
méglichst vollstindig getrocknet worden ist, in einem Glasrohr unter Luftabschluss 
eingeschmolzen und w&ahrend einer bestimmten Zeitlinge auf einer gewiinschten 
Temperatur erwirmt. Nach der Erklatung wird das so erwarmte Anilinchlorhydrat 
im oben aufbewahrten, d.h. mit dem nicht erwarmten Anilinchlorhydrat im Austau- 
schgleichgewicht befindlichen, schweren Wasser wieder aufgelést. Da aber durch die 
Erwarmung ein Teil der D-Atome, die sich zuerst lediglich in der Ammoniumgruppe 
befanden, in den Benzolkern transportiert wird, werden weitere D-Atome aus dem 
schweren Wasser in die Ammoniumgruppe aufgenommen und der D-Gehalt des 
schweren Wassers nimmt dementsprechend weiter ab. Mit Hilfe der so gefundenen 
Abnahme des D-Gehaltes des schweren Wassers kénnen wir-deshalb den Grad des im 
Anilinchlorhydrat durch Erwarmung stattgefundenen Platzwechsels der H-Atome 
abschitzen. 

Den Grad des Platzwechsels haben wir mittels des Austauschaqui- 
valents™ nk quantitativ gemessen. Dies ist das Produkt aus der statisti- 
schen Anzahl n der Kernwasserstoffatome, die sich unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen an diesem Platzwechsel beteiligen, und dem Ver- 
teilungsquotient k der D-Atome zwischen ihnen und den in der Ammonium- 

(5) In Wirklichkeit werden zunaichst auf einmal einige Gramm Anilinchlorhydrat 
gegen schweres Wasser ausgetauscht und aus dem so in Ammoniumgruppe D eingefihrten 
Anilinchlorhydrat wird jedesmal etwa 1 g. aufgenommen, um dies auf dem weiter unten 
zu erwahnenden Wege separat zu behandeln (Erwaérmung u-s.w.!). 

(6) Das direkt von Kahlbaum bezogene Anilinchlorhydrat wird entweder durch die 
Sublimation bzw. durch die Umkristallisation aus Alkoho!’ gereinigt. 

(7) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 88. 
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gruppe befindlichen H-Atomen. Das so definierte Austauschaquivalent nk 
kann nun mittels der Gl. berechnet werden: 


3(83Mak’ + 2Mw)(Ds—De) (1). 


k= 
me * “3Mak’ De—2Mw(Da—De) 





In dieser Gl. driickt M, und My die Molzahl des Anilinchlorhydrats und 
schweren Wassers, D, den gewéhnlichem Wasser gegeniiber gemessene 
Dichteiiberschuss des schweren Wassers, das sich mit dem nicht erwarm- 
ten Anilinchlorhydrat im Austauschgleichgewicht befindet, D. den des 
Wassers, das mit dem erwarmten Anilinchlorhydrat sich ebenfalls im 
Austauschgleichgewicht befindet und k’ den Verteilungsquotient der 
D-Atome zwischen der Chlorammoniumgruppe des Anilinchlorhydrats und 
Wasser aus. Dieser letztere ergibt sich aus einem Vorversuche als etwa 
1.2.) 


Versuchsergebnisse. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt, wo die Versuchsnr. die zeitliche Reihenfolge der einzelnen 
Versuche darstellt. 


Tabelle 1. Die Austauschreaktion des Anilinchlorhydrats 
in fester und geschmolzener Phase. 


| 


Erwarmungs- | Erwarmungs- 
| Versuchsnr. temp. °C. dauer in Stdn. 


3 
od 


Trocknung Bemerkung 


| 
| fest 








1-5 ohne Erwaérmung 
1/-3’ ohne Erwarmung 
33 150 
31 155 
32 ” 
30 ; 160 
29 174 
180 
184 
¥y ” 

27 | ” 

190 
¥ ” 
24 ” 

194 
 ( | ’”” 

20 


P.O; 
Sublimation 


Ht 


| POWWBNMNNND H NE SOREESSSSSSS9S99999 | 


| 





25 
Sublimation 


P.O; 
P.O; 
Sublimation 
25 
P.O; ” 
zusammen- 
POs sintert 
Sublimation ae 
20; ” 
P.O; Schmelzpkt. 
Sublimation 





Ne BK WON RE NOR ROH eH eee Dee 


5-10 Min. 
10 Min. ns 

1 2Vs5 flissig 
Sublimation 
204 
210 


WRROAMAWS © HNRONDHONDARNAN NHN WD | 

















(8) Da bei der Bestimmung dieses Verteilungsquotienten k’ das schwere Wasser 
durch die Destillation in Vakuum vom Anilinchlorhydrat abgetrennt wurde und dabei 
die D-Atome wegen der fraktionierten Destillation mehr oder weniger in der zuriickblei- 
benden Lésung angereichert werden, muss der so bestimmte Verteilungsquotient k/ bis 
zu einem gewissen Grad grésser als der wahre Verteilungsquotient sein. 
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Aus dieser Tabelle 1 ersieht man, dass keine regelmassigen Unter- 
schiede zwischen den beiden Reihen der Versuche zu beobachten sind, wo 
bei dem einen Phosphorpentoxyd und bei dem anderen Sublimation im 
Hochvakuum als Trocknungsmittel benutzt wurde (vgl. dazu auch Abb. 
1). Diese weist vielleicht darauf hin, dass die Reaktion in Lésung, die 
durch das Auflésen des einen Teils des Anilinchlorhydrats in dem in mini- 
maler Menge zuriickgebliebenen Feuchtigkeitswasser entstanden ist, 
mindestens kein Hauptteil der beobachteten Platzwechselreaktion sein 
kann. Wahlt man nun aus der Tabelle 1 solche Daten aus, deren Er- 
wirmungsdauer gerade eine Stunde betraigt und zeichnet man diese 
graphisch ein, so erhalt man die nebenstehende Abb. 1, wo das nk gegen 
die Erwarmungstemperatur eingetragen ist. 

Da das Austauschaquivalent 
nk das Produkt aus der statisti- 
schen Anzahl n der Kernwasser- 
stoffatome, die sich an _ dieser 
Platzwechselreaktion beteiligen, 
und dem Verteilungsquotient k der 
D-Atome zwischen diesen und den 
in Chlorammoniumgruppe enthalte- 
nen H-Atome ausdriickt und’ dieser 
letztere Quotient sehr nahe gleich 
eins angenommen werden darf, 

a kann das nk in erster Annaherung 
140 150 160 ° Sr 180 190 200 210 20 als die statistische Anzahl n selbst 
O getrocknet tiber Phosphorpentoxyd angesehen werden. Diese Anzahl 
® getrocknet durch Sublimation nimmt aber, wie Abb. 1 zeigt, bei 

in Vakuum konstant bleibender Erwirmungs- 
© Rickaustausch mit kerndeuteri- dauer mit steigender Temperatur 
ertem Anilinchlorhydrat ziemlich stark zu und ganz nahe 

Abb. 1. Das Austauschéquivalent nk des beim Schmelzpunkt oder noch 

Anilinchlorhydrats in Abhangigkeit genauer oberhalb desselben wird 
von der Erwaérmungsdauer. ‘ das Austauschgleichgewicht mit 
n=3 erreicht. Obwohl diese drei 

H-Atome aus ihrer Anzahl zu beurteilen héchstwahrscheinlich die in o0-, 

o’- und p-Stellung befindlichen drei Kernwasserstoffatome sein miissen, 

haben wir dies weiter durch einen besonderen Versuch sichergestellt. 

Bei diesem Versuch wird nimlich das gewéhnliche Anilinchlorhydrat 
zuerst durch die langere Erwairmung zusammen mit 10%igem schweren 
Wasser ganz, d.h. nicht nur in der Ammoniumgruppe sondern auch im 
Benzolkern bis zum Austauschgleichgewicht deuteriert. Da aber durch 
diese Behandlung nur die in 0-, o’- und p-Stellung befindlichen Kernwasser- 
stoffatome durch D ersetzt werden,@® kénnen wir, nachdem die in Am- 
monium-gruppe eingefiihrten D-Atome durch den Riickaustausch gegen 
gewohnliches Wasser voéllig ausgewaschen worden sind, solch ein schweres 
Anilinchlorhydrat gewinnen, das die D-Atome lediglich in o-, o’- und 
p-Stellung des Benzolkerns enthalt.“ Verfihrt man mit diesem kern- 





(9) M. Koizumi, dies Bulletin, 14 (1939), 530. 

(10) A.P. Best und C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1938, 28. 

(11) Das so hergestelite kerndeuterierte Anilinchlorhydrat wird durch die Fallung 
aus alkoholischer Lésung mittels Athers gereinigt. 
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deuterierten schweren Anilinchlorhydrat genau so wie oben und lasst das 
erwarmte schwere Anilinchlorhydrat gegen gewohnliches Wasser austau- 
schen, so kann man mit Hilfe der Gl. (1) ebenfalls das Austauschaqui- 
valent nk ermitteln. Das so bestimmte nk geben wir in Tabelle 2 wieder. 


Tabelle 2. Das unter Benutzung des schweren Anilinchlorhydrats 
bestimmte Austauschaquivalent nk. 





Bemerkung 


Trocknung 


Versuchsnr. ee yoy a 4 il 
: 7 i 0.9 P.O; fest 
. 194 2.0 7 
. 200 in. 3.3 fliissig 

ape 200 1 3.4 g 

1,2 210 2 3.3 ss 














Da diese Ergebnisse, die in Abb. 1 mit kleinen Vierecken eingezeichnet 
sind, mindestens oberhalb des Schmelzpunktes, wo das Austauschgleich- 
gewicht eingestellt ist,“*) gut mit denen tibereinstimmen, die unter Ver- 
wendung des gewdéhnlichen leichten Anilinchlorhydrats durchgefiihrt 
worden sind, wird namlich festgestellt, dass wirklich die in o-, o’- und 
p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome sich an dieser Reaktion 
beteiligen. 


Diskussion der Ergebnisse. Uber den Mechanismus der vorliegenden 
Platzwechselreaktion kommen drei Méglichkeiten in Betracht: (1) ent- 
weder findet die ganze Reaktion lediglich in der wiasserigen Lésung statt, 
die durch das Auflésen des einen Teils des Anilinchlorhydrats in das 
Feuchtigkeitswasser entstanden ist, (2) oder die Reaktion findet unterhalb 
des Schmelzpunktes genau so wie oberhalb des Schmelzpunktes lediglich 
in der Schmelzphase statt, die unterhalb des Schmelzpunktes wie z.B. an 
den Ecken bzw. Kanten der Kristiallchen in fein disperser Form gebildet 
wird, (3) oder es handelt sich schliesslich bei der Reaktion oberhalb des 
Schmelzpunktes um die Reaktion in der fliissigen Phase wahrend unter- 
halb desselben von der Reaktion in der wahren festen Phase zu reden ist. 

Bei dem friiher von Harada und Titani“* ausgefiihrten Versuche, wo 
das Anilinchlorhydrat, das vom schweren Wasser abgetrennt worden war, 





(12) Unterhalb des Schmelzpunktes, wo kein Gleichgewicht eingestellt ist, kénnen 
wir keine strenge Ubereinstimmung zwischen den beiden Arten der Versuchsergebnisse 
erwarten, weil die Geschwindigkeit der beiden Arten der Reaktion gegeneinander mehr 
oder weniger verschieden sein miissen. Bei den Versuchen mit dem in Ammoniumgruppe 
D enthaltenden Anilinchlorhydrat werden die D-Atome aus der Ammoniumgruppe in den 
Benzolkern transportiert, wahrend mit dem kerndeuterierten Anilinchlorhydrat gerade 
das entgegengesetzte der Fall ist. Aber die Geschwindigkeit dieser beiden Arten der 
Reaktion muss gegeneinander mehr oder weniger verschieden sein. Weiter miissen wir 
auch die Sachlage in Betracht ziehen, dass das kerndeuterierte Anilinchlorhydrat wegen 
der Einfachheit des Reinigungsprozesses nicht so rein wie das in Ammoniumgruppe D 
eingefiihrte Anilinchlorhydrat war (vgl. dafiir Fussnote (6) und (11)). Dieser Unter- 
schied der Reinheit der Pradparate iibt offensichtlich auch gewisse Einfliisse auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit aus. 

(18) loc. cit. 
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iiber Chlorcalcium getrocknet wurde, wurde der Gleichgewichtswert des 
Austauschiquivalents nk (=3) durch einstiindige Erwamung schon um 
etwa vierzig Grad unterhalb des Schmelzpunktes erreicht. Dagegen wird 
dies bei dem vorliegenden Versuche, wo die Trocknung des vom schweren 
Wasser abgetrennten Anilinchlorhydrats mittels Phosphorpentoxyd bzw. 
durch die Sublimation im Hochvakuum durchgefiihrt wurde, ebenfalls 
durch einstiindige Erwarmung erst ganz nahe beim Schmelzpunkt oder 
noch wahrscheinlicher erst oberhalb desselben erreicht. Diese Sachlage 
weist offensichtlich darauf hin, dass die erste der oben angegebenen Még- 
lichkeiten auch nicht ganz ausgeschlossen werden kann, besonders wenn 
die Trocknung des Praparates nicht ganz einwandfrei ist. Aber mindes- 
tens bei dem vorliegenden Versuche, wo das vom Wasser abgetrennte 
Anilinchlorhydrat so weit wie méglich getrocknet worden war und weiter 
die Ergebnisse der beiden Reihen der Versuche, wo bei einer davon das 
Praparat itiber Phosphorpentoxyd und béi der anderen durch die Sublima- 
tion im Hochvakuum méglichst vollstandig getrocknet worden war, mitein- 
ander sehr gut iibereinstimmten, darf wohl geschlossen werden, dass die 
Reaktion in wasserigen Lésungen kein Hauptteil der beobachteten Reaktion 
sein diirfte. Wohl aber die zweite Méglichkeit, dass die Reaktion nicht 
nur oberhalb des Schmelzpunktes sondern auch unterhalb desselben 
tatsaichlich in der Schmelzphase stattfindet, die beim letzteren Fall wie 
z.B. an den Ecken bzw. Kanten der Kristallchen in dispersem und folglich 
nicht mit blossem Auge direkt beobachtbarer Form entsteht. Diese Még- 
lichkeit liegt um so naher, als uns fast unméglich ware, eine absolut reine 
Substanz zu bereiten und gerade unter dem Einfluss dieser minimalen 
Menge der Verunreinigungen kann die disperse Schmelzphase in der mit 
blossem Auge fest aussehenden Substanz gebildet werden (Vorschmel- 
zen!). Aber wire dies wirklich der Fall, so miissen wir unbedingt anneh- 
men, dass die Diffusion in fester Phase des Anilinchlorhydrats geniigend 
schnell verliuft, um die beobachtete ziemlich grosse Geschwindigkeit der 
Bruttoreaktion befriedigend zu erklaren. Aus diesem Grunde méchten 
wir augenblicklich lieber annehmen, dass die Reaktion unterhalb des 
Schmelzpunktes mindestens gréssten Teils in der wahren festen Phase 
stattfindet, obwohl um diese Annahme zu bestatigen weitere sorgfaltige 
Versuche ausgefiihrt werden miissen. 

Hinsichtlich der Reaktion oberhalb des Schmelzpunktes ist durchaus 
mdglich, dass es sich fast ausschliesslich um die Reaktion in geschmolzener 
fliissiger Phase handelt. In der geschmolzenen Phase des Anilinchlor- 
hydrats sind fiinf Arten der Molekiile und Ionen denkbar: namlich 
CsH;NH;Cl, CeH;NH;*, Cl, CsH;NH. und HCl. Da aber unter diesen 
fiinf Arten der Molekiile und Ionen Cl keine direkte Beziehung 
zur Deuterierungsreaktion besitzt und weiter die Konzentration von 
CsH;NHe und HCl als sehr klein angesehen wird,“*) kommen als 
Reaktionsteilnehmer hauptsachlich die nicht ionisierten Anilinchlorhydrat- 
molekiile C,H;NH;Cl und Aniliniumionen C,H;NH;° in Betracht. Falls 
aber diese beiden gerade in dieser Form als Protonakzeptor der Reaktion 
teilnahmen, wiirden die D-Atome in jedem Fall in m-Stellung eingefiihrt 
werden, weil die Chlorammoniumgruppe -NH;Cl und die Ammonium- 
gruppe -NH;* den Kationoidsubstituenten immer zur m-Stellung diri- 





(14) W.J. Kurbatow, Chem. Zentr., 1902, II, 89. 
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giert®®) und die Deuterierungsreaktion als gerade diese Art der Reaktion 
aufgefasst werden muss.“® Um diese Diskrepanz zu vermeiden, miissen 
wir deshalb annehmen, dass die betreffenden beiden Molekiilarten, mindes- 
tens so lange als sie als Protonakzeptor wirken, sich in einem fast dis- 
sozierten Zutsand befinden, wie etwa durch die Formeln ausgedriickt wird: 


C.H;NH2..... . HCl, CoeH;NH2...... H*. 


Mit Hilfe dieser Annahme kénnen die vorliegenden Versuchsergebnisse 
befridigend erklart werden, dass das Anilinchlorhydrat in Schmelzphase 
in o-, o’- und p-Stellung ziemlich leicht deuteriert wird, weil erstens die 
neutrale Aminogruppe den Kationoidsubstituenten immer zur o- und p- 
Stellung dirigiert und zweitens diese Kerndeuterierungsreaktion der 
neutralen Anilinmolekiile CsH;NH.2 im Vergleich mit den Aniliniumionen 
C.sH;NH;* viel leichter verlauft.“” 


Zum Schluss méchten wir Herrn Prof. T. Titani fiir seine Anregung 
zu dieser Arbeit und freundlichen Ratschlage herzlich danken. Der 
Nippon Gakujutu Sinkékai (der Japanischen Gesellschaft zur Férde- 
rung der wissenschaftlichen Forschung) und der Hattori Kok6ékai (der 
Hattori Stiftung) sind wir auch fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei 
der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit zu bestem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu 


Kagaku Kyoshitsu 
(Chemisches Institut der 
wissenschaftlichen Fakultat 
der Kaiserlicheu Universitat Osaka) 

und 
Siomi Rikagaku Kenkyu-sho 
(Siomi Institut fiir physikalische und 
cehmische Forschung.) 
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Influence of Sorption on the Electric Conductivity of Pulverized 
Metals. IL. 


By Osamu KIMURA; 


J ‘(Received July 18, 1941.) 


Introduction. As the recent development of catalyst chemistry, it 
has become very important to make clear the state of sorbed hydrogen 
on metals, especially on transition elements, which are frequently used 
as catalyst. Generally speaking, from various experiments it is verified 
that above certain temperatures the sorbed hydrogen by metal is present 
in the atomic or in the ionic form. By the method of electron diffraction, 
Germer’) has found that in some range of temperature and pressure, 
hydrogen exists in the atomic form on Ni surface and that the individual 
hydrogen atoms are so arranged around the lattice centers as to have 
twice the interatomic distances of the Ni atoms. On the other hand, the 
experiment of Coehn) is sufficient to make us believe that the hydrogen 
is present in metal in the form of protons. Coehn has found that when 
electromotive force is applied to palladium wire, protons are concentrated 
toward cathodic side. Similar result has also been found by Hirota and 
Horiuti®. Moreover, according to the experimental data on the diffusion 
of hydrogen through metals, we can suggest.that the hydrogen exists in 
the atomic form. These experiments elucidate the state of hydrogen on 
the surface or in the bulk of metal to some extent; there remains, how- 
ever, some ambiguities. The present author has found that hydrogen 
has characteristic influence on the electric conductivity of various metal 
powders and attempted to make clear the state of sorbed hydrogen from 
these experimental data. 


Experimental. The experiments were carried out on such metals as 
Ni, Co, Cu, Ag, Pt, and Au, of which Ni, Co. Cu, and Ag were prepared 
by ignition of nitrates and by reduction in hydrogen, while Pt and Au were 
prepared by reduction of chlorides in hydrogen. The conductivity was 
measured by current-voltage method. The hydrogen used was perfectly 
free from oxygen and water vapour, and its pressure can be controlled 
at will, while the conductivity is measured. Before measurements, the 
metals were thoroughly reduced again by hydrogen. Then the measure- 
ment of conductivity at constant temperature under various pressures of 
hydrogen shows that the influence of hydrogen pressure on the conduc- 
tivity is characteristic for each metal. We can classify them in the three 


types as follow: 
(1) The conductivity increases as the hydrogen pressure rises :—Pt. 








(1) L. Germer, Z. Physik, 54 (1929), 408. 
(2) A. Coehn, Z. Elektrochem. 35 (1929), 676. 
(3) K. Hirota and Horiuti, Oyo Buturi, 8 (1939), 266. 
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(2) The conductivity decreases as the hydrogen pressure rises :— 
Ni, Co, Ag, and Cu. 
(3) No effect :—Au. 


Detailed observations will be described for each of these metals. 

Nickel. It is well-known that the conductivity of nickel oxide in- 
creases with oxygen pressure, but no report is found on the effect of 
hydrogen on the conductivity of Ni powder. 

When hydrogen is introduced on Ni oxide at temperatures higher 
than 200°C., the conductivity decreases as the reduction proceeds, the 
velocity of which is slower than that of reduction. The result of kinetic 
observation, which is carried out at 250°C., is shown in Fig. 1. In the 
reduction process, a stationary state is attained in 30 minutes, while in 
the oxidation process, it takes more than 5 hours to attain the stationary 
state. 
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Fig. 1. Oxidation and reduction process 
for Ni at 250°C. 


As the temperature coefficient of the conductivity is large, the con- 
ductivity-temperature relation is determined on oxidised and reduced 
states at constant oxygen and hydrogen pressures, respectively. The 
measurements show that conductivity increases with temperature and 
that the relation between the conductivity and the temperature is expressed 
exactly by the following exponential formula: 


-E/RT 
once 9 


in the oxidised as well as in the reduced state. The relation is shown in 
Fig. 2 and 3 by plotting the logarithm of o against the reciprocal of the 
absolute temperature. The inclinations of these straight lines give the 
activation energies, and which are calculated to be 3.50 kcal and 6.98 kcal 
for oxidised and reduced states, respectively. The activation energy for 
reduced state is about twic that of the oxidised state. 
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Fig. 2. Conductivity-temperature relation Fig. 3. Conductivity-temperature relation 
for oxidized Ni. for reduced Ni. 


In the determination of the conductivity, we must assume the Ohm’s 
law. Here is checked the applicability of Ohm’s law, both in the oxidized 
and the reduced Ni. The results of measurement are graphically shown 
in Fig. 4. In the figure, we see that the current-voltage relation is strictly 
linear, but the lines do not pass the origin. In both cases, the measure- 
ments were carried out after the specimen were electrolysed several hours. 
In the case of the oxide, i=0 at V=0.24 volt, and it shows negative current 
at V=0, while in the case of reduced Ni, i=0 at V=0.1 volt, and it also 
shows negative current at V=0. These results suggest that the electric 
current is at least partially conducted by the ions. 











oe ih 


0 1 
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— Volt Fig. 5. Conductivity-pressure relation 


I. Oxidized state for Ni at 300°C. 
II. Reduced state 


Fig. 4. Current-voltage relation. 
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Now, the relation between the conductivity and the hydrogen pressure 
will be described. As is mentioned above, the conductivity decreases as 
the hydrogen pressure increases. The relation between the conductivity 
and hydrogen pressure from 0.1 mm. Hg to 100 mm. Hg by the following 
formula: 


-I/n 
y ga Pp, 


where P is the pressure of hydrogen and n is a constant. The logarithm 
of a« and P is shown graphycally in Fig. 5, which shows that the above 
relation holds from 0.1 mm. Hg to 100 mm. Hg, and above 100 mm. Hg the 
conductivity does not change any more. In the region where the above 
relation holds, n is found to be 2.0. This relation gives some hints as to 
the mechanism of conduction and the state of the sorbed hydrogen on 
nickel. 


Summary. 


(1) The electric conductivity of such pulverized metals as Pt, Au, 
Ni, Co, Cu, and Ag has been measured in the atmosphere of hydrogen. 

(2) The effect of hydrogen on the conductivity is characteristic for 
each metal, and can be classified in three types: 

a) The conductivity increases as the hydrogen pressure rises :—Pt. 

b) The conductivity decreases as the hydrogen pressure rises :— 

Ni, Co, Cu, and Ag. 

c) No effect:—Au. ; 

(3) In the case of nickel, more detailed observations were carried 
out as regards the oxidation and the reduction velocities, the relation 
between the conductivity and the temperature, the relation between the 
current and the voltage both in the cases of oxidized and reduced nickel, 
and finally the relation between the conductivity and the hydrogen 
pressure. ; 

(4) A relation between the conductivity and the hydrogen pressure 
is expressed from 0.1mm. Hg up to 100mm. Hg by the following ex- 
pression: 


ot . 
and above 100 mm. Hg a saturation in conductivity is atiained. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere thanks to Dr. 
S. Sato, the director of the laboratory, for his kind guidance and also for 
the permission of the publication. 
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South Manchuria Railway Company 
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Studies on Styrene Ozonide, 


By Fumikazu KAWAMURA. 


" (Received July 17, 1941.) 


The writer’s interest in the studies of ozone) particularly with 
respect to its preparation and its solubility in various solvents was directed 
by the suggestion of Prof. Komatsu toward the elucidation of the chemical 
state of ozonides which so far had not been definitely established. 

As the first step the styrene ozonide has been studied. It has been 
found that this compound usually exists as polymers which will be 
described in the experimental part. 


Experimental and Discussion. 


I. Preparation of Styrene Ozonide. Purified styrene is dissolved in 
carbon tetrachloride, in benzene, in chloroform, or in ethyl ether. On 
cooling the above solutions in ice water about 2% ozonized air which has 
been washed with 5% potassium hydroxide solution is then passed through 
the solution at the speed of about 20 liter per hour. Immediately after 
the reaction is over petroleum ether is added to the reaction mixture and 
the styrene ozonide precipitate thus formed is filtered off. 20¢. of the - 
dried ozonide precipitate is dissolved in 50 c.c. purified benzene. In case 
of ozonide prepared in carbon tetrachloride or in benzene, petroleum 
ether is added 3 times to the benzene solution using 5c.c. at each time 
and shaking the solutions vigorously after each addition. Ozonide pre- 
cipitate thus formed is indicated as Fraction A (F,). 

With the ozonide prepared in chloroform, its benzene solution is 
treated 6 times with petroleum ether using 5c.c. at each time. The pre- 
cipitate thus formed is indicated also as Fraction A (F,). With ozonide 
prepared in ethyl] ether its benzene solution is treated 16 times with 
petroleum ether using 5c.c. at each time. The precipitate thus formed is 
indicated also as Fraction A (F,). 

To each mother liquor from which F, has been separated is now added 
5 c.c. petroleum ether and the precipitate formed is collected, thus repeat- 
ing the same procedure until no more precipitate comes out. The precipi- 
tates obtained by this series of treatment are united and indicated as 
Fraction B (F;). F, and Fx, are dried in a desiccator under reduced 
pressure, 5-6 mm. Hg. 

All these precipitates have been subjected to the elementary analyses, 
the results of which are indicated in Table 1. It shows that all these 
ozonide precipitates have the same elementary composition within the 
limits of the experimental errors. 

During the above experiment it has been found that these ozonide 





(1) F. Kawamura, J. Chem. Soc. Japan, 53 (1932), 783; 54 (1988), 558; 55 (1984), 849. 
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Table 1. Results of Elementary Analysis of Styrene 
Ozonide Preparations. 








. Material | 

Yield Cc H 
Solvent used | 

| Fraction (mg.) (%) | (%) 


62 1.375 63.91 5.32 
1.459 63.06 5.25 








Carbon tetrachloride 





Benzene 


66 1.520 64.01 | 5.33 | 
21 1.482 63.11 5.31 





cade 56 1.601 63.95 5.29 
ee 32 1.386 63.17 5.23 





TEN | uaa | ones” | we 
= 39 63.08 5.28 














Caled. for C,H,O; 63.15 5.30 




















preparations decompose on being brought to contact with moisture into 
benzaldehyde, benzoic acid, formaldehyde, formic acid and hydrogen 
peroxide. 


Il. Effect of Styrene Ozanide upon Styrene Polymerization. During 
the ozonization it has been found that a part of styrene undergoes polymeri- 
zation to produce a resinous substance, thus the yield of styrene ozonide 
being much reduced. With the purpose of finding out the cause of this 
styrene polymerization the reaction between monostyrene and styrene 
ozonide has been investigated by the methods described below. It has, 
thus, been found that the latter possesses no oxidative action upon the 
former but accelerates markedly the polymerization of the former. 


a) Effect of Styrene Ozonide Concentration. To styrene is added 
the ozonide prepared in chloroform as indicated in Section I at the con- 
centrations of 0, 0.04, 0.20, and 0.72 mole per liter, and the mixture is 
put in the Ostwald viscosimeter immersed in a thermostat at 40° and 50°. 
Its viscosity is measured at various intervals of time, from which the 
velocity of polymerization has been determined. The results are indicated 
in Figure 1. It shows that the ozonide promotes the polymerization, the 
effect of the ozonide concentration being marked when its concentration 
is small but becoming less marked as it increases. 

For instance, the viscosity attained in 144 hours at 50° by styrene 
to which no ozonide has been added is attained in 42, 24, and 18 hours 
by those containing respectively 0.04, 0.2, and 0.72 mole per liter ozonide. 
This is in accord with the results obtained by Hantz and Adkins) for 
styrene polymerization by di-isobutylene ozonide. 

Figure 1 also shows that the reaction consists of two stages, Induction 
and Polymerization Stages. It is of interest to note that the increase in 





(2) Hantz and Adkins, J. Am. Chem. Soc., 53 (1931), 1058; 55 (19838), 1609. 
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Fig. 1. Effect of Styrene Ozonide Concentra- 
tion upon the Styrene Polymerization. 


styrene ozonide concentration shortens the induction period, but has no 
effect upon the rate of polymerization. 


b) Effect of Temperature. The styrene polymerization in the pre- 
sence of varying amount of styrene ozonide has been studied at 30°, 40° 
and 50°, the results of which are plotted in Figure 2. It is seen from 
' this figure that at 30° styrene containing 0.20 mole per liter of the ozonide 
attains a certain viscosity after 288 hours while at 40° the same viscosity 
is attained after 72 hours, and at 50° after 28 hours. Thus, the poly- 
merization by the action of the ozonide is accelerated by the temperature 
rise. Like the effect of the concentration the temperature effect is also 
for the shortening of the induction period but not for the polymerization 
period. Figure 2 also shows that the lower the temperature, the more 
marked the effect of styrene ozonide concentration. 


c) Effect of the Decomposition Products. As has been previously 
stated styrene ozonide decomposes by the action of water to benzaldehyde, 
formaldehyde, benzoic acid, and formic acid, also often this ozonide is 
mixed with some polystyfene. The effect of these decomposition products 
upon the styrene polymerization has, therefore, been investigated. That 
is, the velocity of the polymerization has been measured with pure styrene 
to which 0.20 mole per liter of each of these substances has been added 
separately. It has thus been found that benzaldehyde and polystyrene 
accelerate the polymerization although their effect is slight in comparison 
with that of styrene ozonide, whereas benzoic acid, formic acid, and 
formaldehyde retard the polymerization. 
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Fig. 8. Effect upon the Styrene Polymerization 







H 
er of the Decomposition Products of Styrene Ozo- 
Fig. 2. Effect of Temperature upon nide, Benzaldehyde, Formaldehyde, Benzoic Acid, 
the Styrene Polymerization. Formic Acid, and Polystyrene. 










Ill. Polymerization of Styrene Ozonide. It has been stated in sec- 
tion I that styrene ozonide is prepared in various solvents. ._These ozonide 
preparations have been found to possess different viscosities. This is 
probably due to the fact that the ozonide is not a simple molecule as indi- 
cated by the formula, CsH;—-CH—CHb, but its polymers at different poly- 


0-0-0 








merization stages. 
According to Harries®), Fonrobert™), and Wagner) the molecular 
structure of styrene ozonide is of glycol type, i.e. CoH; —CH—CHz. The 














production of benzaldehyde, hydrogen peroxide, and formaldehyde in the 
reaciton of the ozonide and water supports this view. On the other hand, 
Baeyer“ Staudinger™, Rieche“) and Pummerer™) have it 2 as the 





results of their studies the formula of acetal type, i.e. C.H,;CH” CHe. 
es, 


In fact, no glycol derivative is formed by the reduction of the ozonide. 










(3) Harries, ‘‘ Untersuchungen iiber 7 und seine Einwirkung auf Organische 
a ” 48 (1916); Ann., 410 (1915), 29 

(4) Fonrobert, “Das Ozon,’’ 135 (1916). 

(5) Wagner, Ann., 410 (1915), 29. 

(6) Baeyer and Villiger, Ber., 32 (1899), 3625; 33 (1900), 858. 

(7) Staudinger, Ber., 58 (1925), 1088. 

(8) Rieche, “ Alkylperoxyd und Ozonid,’’ (1913). 

Z. angew. Chem., 43 (1930), 628 ; 44 (1931), 590; 45 (1932), 441. 
‘ Ber., 63 (1980), 2647. 

(9) Pummerer, Ann., 529 egg ag 

Z. angew. ‘Chem., 47 (1934), 366 
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However, the ozonide prepared at the present experiment is a highly 
viscous liquid of resinous consistency. Furthermore, the ozonide, like 
peroxides, induces polymerization for styrene but unlike the latter exerts 
no oxidizing action. 

These chemical properties also support the view that the ozonide 
exists in polymerized form. It is then expected that the stage of poly- 
merization, that is the number of monomer polymerized, depends upon 
the nature of the solvent used, particularly upon its dipole moment. With 
the purpose of confirming this view the benzene solutions of the ozonides 
prepared in the different solvents as mentioned in Section I, have been 
examined with respect to the viscosity and the freezing point. 

The results have shown that they are in fact polymers and also that 
there is parallelism between the dipole moment of the solvent used for 
its preparation and the stage of the ozonide polymerization, e.g. the lower 
the dipole moment is, the higher the polymerization stage. 


a) Molecular Weight Determination by Cryoscopic Method. As 
described in Section I styrene ozonide has been freshly prepared using the 
4 different solvents and its benzene solution has been subjected to the 
determination of freezing point by the ordinary method and average mole- 
cular weight has been calculated from the results. They are shown in 
Table 2. 

It is seen from the table that F, and F; of carbon tetrachloride, u=0, 
have different average molecular weight. That of the former, 882, may be 
approximated to 912, indicating the formula, (CsH,O3).s. That of the 
latter, 678, is roughly equal to 608 which corresponds to the composition, 


Table 2. Molecular Weight of Styrene Ozonide by 
Cryoscopic Method. 


a) Ozonide prepared in Carbon Tetrachloride; » = 0. 





Amount of 
material used Mol. Wt. Formula 


g- 
1 3.85 | 896 











2 3.83 0.4264 884 = 912 = (C,H,03). 
3 3.64 J | 865 





4 2.26 0.4665 692 


i oe 62 } 008 = (CoHAO:) 








Total amount a ; 
1 20.3) y k 725 











Loss 2.80 11 


Fraction 1(F,) has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solution 5c.c. 
petroleum ether. 

Fraction 2(F,) Mother liquor of F,+ 5c.c. petroleum ether. 

Fraction 3(F3) ” ” » Fet+ 6e.c. 

Fraction 4(F,) ob » ow» F3+10c.c. 

Fraction 5(F's5) » ov» Fy+l6e.c. 
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(CsH,O3)4. Thus, styrene ozonide prepared in carbon tetrachloride, may 
be considered to consist of 56% (CsH;O3). and 33% (CsHsO3)4. 

Similarly the ozonide prepared in benzene, u=0, consists of 56% 
hexamer (in F,) and 29% tetramer (in Fs). The ozonide prepared in 
chloroform, u=0.95 x 10-18, contains 57% tetramer (in F,) and 25% dimer 
(in F;), but no hexamer. With the ozonide prepared in ethyl ether, 
u=1.10x10-5, 78% dimer only has been found. All these results are 
recorded in Table 2. 


b) Ozonide prepared in Benzene, p. = 0. 


Yield Amount of At 
material used Mol. Wt. Formula 


g- g- <. 


4.18 0.082 | 876 
3.88 0.3364 | 0.089 | 858 ~ 912 = (C,H,0;), 
3.65 0.8483 0.095 | 832 


2.95 \ 0.3567 672 
2.88 644 


Fraction 





— —_ 








Fg { } = 608 = (C,H,0;), 











Total amount 
asad 19.95 











Loss 2.55 13 


Fractions 1, 2, 3, 4, and 5 have been obtained from benzene solution exactly in the 
same way as in Table 2a. 


c) Ozonide prepared in Chloroform, p = 0.95 x 10-1, 
Amount of 
material used 


g- 
0.3435 585 
569 = 608 = (C,H,;0;), 
554 
388 
5 3.61 . 346 








\ ~~ 304 = (CyH,0;)s 





Fs { 





Total amount 
wned 20.50 486 





Loss 1.45 7 








Fraction 1(F,) has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solution 10c.c. 
petroleum ether. 

Fraction 2(F,) Mother liquor of F, + 10c.c. petroleum ether. 

Fraction 3(F3) it » oo» Fet+10c.c. 

Fraction 4(F,) ” ” ” F; + 20 c.e. 

Fraction 5(F;) a » ow Fat 20c.c. 
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d) Ozonide prepared in Ethyl Ether, p» = 1.10 x 10-*. 





























Yield Amount of At 
a Se eee material used Mol. Wt. Formula 
g- % g- c. | 
1 3.16 0.3674 0.290 | 288 
2 3.28 0.3752 0.322 | 265 
F,/ 3 3.45 76 0.3566 0.320 | 254 } ~ 304 =(C,H,O,). 
4 3.06 0.3622 0.330 | 250 
5 2.37 J | 0.8455 | 0.325 | 242 
sa" 20.75 0.3865 0.341 | 289 
Loss 5.43 27 " 


Fraction 1(F,;) has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solution 50c.c. 
petroleum ether. 
Fraction 2(F,) Mother liquor of F, + 15c¢.c. petroleum ether. 


Fraction 3(F3) - » vy Be t+15c.c. Pa ™ 
Fraction 4(F,) “i a » F3+ 30c.c. ne ao 
Fraction 5 (Fs) ” ” ” F, + 40 c.c. ” ” 


b) Molecular Weight Determination by Viscosity Measurement. 
According to Staudinger™® molecular weight of a substance in colloidal 
solution, e. g. styrene ozonide in benzene, can be determined by viscosity 
measurement more accurately than by the freezing point method. With 
benzene solution of each fraction of the ozonide prepared in the previous 
experiment relative viscosity has been measured at 20° by means of the 
Ostwald viscosimeter. From this value the molecular weight as well as 
the number of monomer polymerized has been calculated according to the 
Staudinger equations: 


a | (1) Nap | C= Kut o.0eee- (2) 


where 7.,, M, n, Cym and C are respectively relative viscosity, molecular 
weight, number of monomer constituting a polymer, molar concentration, 
and concentration in grams per liter. Km is viscosity-molecular weight 
constant and its value is taken as 8.310". 

The results thus obtained with the ozonide prepared in carbon tetrach- 
loride, benzene, chloroform, and ethyl ether are shown in Table 3. It 
shows that the ozonide prepared in carbon tetrachloride contains 55% 
hexamer (F,) and 34% tetramer (Fz). . 

The ozonide prepared in benzene contains 56% hexamer and 23% 
tetramer. This result is also in agreement with that obtained by freezing 
point method (Table 2) as well as with that of ozonide prepared in carbon 
tetrachloride. The ozonide prepared in chloroform contains 56% tetramer 
and 31% dimer, but no hexamer. In F, and Fx, from ethyl ether only 
dimer has been found by this method. All these results are in agree- 
ment with those obtained by the freezing point method which are shown 
in Table 2. 





(10) Staudinger, Z. angew. Chem., 49 (1936), 574. 
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Table 3. Molecular Weight of Styrene Ozonide by Viscosity Method. 


a) Ozonide prepared in Carbon Tetrachloride 


i. 


Molecular Weight 
(calculated according to nsp/Cgm= Km-M Km = 8.3 x 10-4) 












































‘Yield 
; Mol. Wt. | Mol. Wt. 
t a 
Fraction . Te Nep Com from n»p | from F.P, | Formula 
- (3 ad, sp | 08 | 0.825 862= 875) _ Ho 
Als 5.38 J | 0.21 | 0.298 855 ~ 860 J 912 = (CsHs0s)s 
Fg 3 6.39 | 34 0.16 0.301 640 ~ 652 = 608 = (C,H,O,), 
Material ; 
—_ 18.85 0.21 0.300 850 855 
Loss 2.16 | 11 
ii. Number of Monomer polymerized 
(calculated according to nep/C = Km-n) 
Fraction | Cc Hep/C n 
aa ua i | | er (tiem = hares 
1 | 44 46.6x104 | 5.6 
Fa } | ~6 
2 45.3 46.3 ,, 5.6 
Fg 3 45.7 35.0x ,, | 42 ~2 
| a ee a OE Se 
| Total mixture | 45.7 46.0x ,, | 5.6 








F, has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solu- 
tion 5c.c. petroleum ether. 
F,, Mother liquor of F; + 10¢.c. petroleum ether. 


























F; ’ ” ” ” F, + 25 c.c. ” ” 
b) Ozonide prepared in Benzene. 
i. Molecular Weight 
Yield + r _ Lea | 
Mol. Wt. | Mol. Wt. 
Fracti —-—- F 1 
— .. % "sp Com from yep | from F.P. | *°rmula 
1 5.38 0.23 0.322 850 ~ 865 
F =~ = 
- { 2 cw} S 0.21 0.301 830 ~ io! 912 = (CyHs0:)s 
Fe 3 4.63 23 0.15 0.300 600 ~ 658 =~ 608 = (C,H,0,), 
aad | 0.19 | 0.275 825 805 
11 
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ii. Number of Monomer polymerized 


Fraction — C Nep/C 





fl 49.0 46.9 x 10-4 


2: | «9 45.9x ,, 
Fe 8 | 45.0 33.8 ,, 














| Total mixture 41.7 | 41.6x ,, 





F, has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solu- 
tion 5c.c. petroleum ether. 

F,, Mother liquor of F,; + 10c.c. petroleum ether. 

F; ’ ” ” ” F, + 25 c.c. ” ” 


¢) Ozonide prepared in Chloroform. 


i. Molecular Weight 


Mol. Wt. | Mol. Wt. | 


[ 
Freee |__| Com | from rap | from FP, | Formula 
| 








reg 1 G \ | ae . 580 = 564 
ats | : 565 = bag } ~ 008 = (CoHs03), 


3 | 619 | | 338 ~ 364 =~ 304 = (C,H,0,). 











Material 
eal ; a ¥ 560 505 




















Loss 


Number of Monomer polymerized 


| 
Fraction Cc | Nep/C | 





63.4 | $1.6x10-4 
30.3x ,, 
58.8 18.7x ,, 

















Total mixture 42.6 30.5x ,, 





F, has been precipitated by adding to 50c.c. benzene solu- 
tion 15c.c. petroleum ether. 

F,, Mother liquor of F, + 15c.c. petroleum ether. 

F; , ” ” ” F, + 40 c.c. ” ” 
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d) Ozonide prepared in Ethyl Ether. 
i. Molecular Weight 


Fraction #|_——————|. Com — ra pana 4 > Formula 





0.566 300 ~ 280 
0.565 277 = 264 = 304 = (C,H,05), 
0.560 258 =~ 250 





used 








0.13 285 298 























Loss 4.38 22 


ii. Number of Monomer polymerized 





Fraction Cc nep/C 


86.0 16.3 x 10-4 
85.8 15.3x ,, 
85.2 14.1x ,, 








Total mixture 76.7 ; 16.9x ,, 


F, has been precipitated by adding to 60c.c. benzene solu- 
tion 65c.c. petroleum ether. 

F,, Mother liquor of F, + 25c.c. petroleum ether. 

F;, ” ” ” F, + 70 c.c. ” ” 





IV. Reactivity of Styrene Ozonide. As has been stated in Section 
II, styrene ozonide does not oxidise styrene but induces its polymerization. 
This fact may also be considered as supporting the conclusion of the 
previous experiments that the ozonide is a mixture of polymers. In order 
to see whether or not the reactivity of the polymers varies with the 
number of monomers polymerized the following experiments have been 
carried out. 

a) Promotion of Styrene Polymerization. Each fraction of the 
ozonide obtained by fractional precipitation as described in Section I has 
been added to styrene so that the ozonide concentration may be 0.066 and 
0.145 mole per liter (calculated as monomer). This mixture is put in the 
Ostwald viscosimeter immersed in a thermostat at 50°, and the viscosity 
is measured at various intervals of time. The results are shown in Table 
4 and also in Figures 4 and 5, They indicate distinctly that each ozonide 
preparation accerelates the polymerization to different degree. Namely 
F, of carbon tetrachloride and of benzene, both of which consist of the 
highest polymer, hexamer, as shown in Tables 4a and b, accelerates the 
polymerization to the least extent, whereas Fy, of chloroform and F, and 
F,; of ethyl ether, all of which consist of the dimer, accelerate it to the 
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0.066mok/ 0.145mol.7 
Ozonide 


Flow Time (Min.) 
Flow Time (Min.) 


20 


Ozonide prepared in carbon tetrachloride. . Ozonide prepared in benzene. 
. Ozonide prepared in chloroform. . Ozonide prepared in ethyl ether. 
. Fraction A (Fa). . Fraction B (Fp). 


Figs. 4 and 5. Acceleration of Styrene Polimerization by Styrene Ozonide. 
e 
Table 4. Acceleration of Styrene Polymerisation by Styrene 
Ozonide observed through Viscosity Change. 
a) Ozonide prepared in Carbon Tetrachloride. 





Flow Time (min. : sec.) 





Total ozonide F 4 (hexamer) Fxg (tetramer). 





0.145M | 0.066M | 0.145M | 0.066M | 0.145M 


: 56 
715 
: 38 
: 03 
: 26 
: 50 
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56 
13 
34 
48 
14 
: 36 
18 
35 
54 
18 
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Total ozonide: Total ozonide precipitate obtained from CCl, solution by the addi- 
tion of petroleum ether, yield 19.68 g. 
Fa: Precipitate obtained by the addition of 15¢.c. petroleum ether to 50 c.c. benzene 
solution of the total ozonide precipitate, yield 11.22 g. (57%). 
Fg: Precipitate obtained by the addition of 25c.c. petroleum ether to the mother 
liquor of Fa, yield 7.12 g. (36%). 
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b) Ozonide prepared in Benzene 











Flow Time (min.: sec.) 





— Total ozonide | =F (hexamer) Fp (tetramer) 


0.066 M 0.145 M 0.066 M 
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: 01 
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Total Ozonide: Total ozonide precipitate obtained from benzene solution by the ad- 
dition of petroleum ether, yield 20.16 g. 
Fa: Precipitate obtained by the addition of 15 c.c. petroleum ether to 50 c.c. benzene 
solution of the total ozonide precipitate, yield 12.48 g. (62%). 
Fg: Precipitate obtained by the addition of 25c.c. petroleum ether to the mother 
liquor of Fa, yield 5.05 g. (25%). 


c) Ozonide prepared in Chloroform 





Flow Time (min.: sec.) 








| ~~ Total ozonide F 4 (tetramer) Fp (dimer) 





0.066M | 0.145M | 0.066M | 0.145M | 0.066M | 0.145M 











: 52 
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: 82 
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Total Ozonide: Total ozenide precipitate obtained from Chloroform solution by the 
addition of petroleum ether, yield 18.95 g. 
Fa: Precipitate obtained by the addition of 30c.c. petroleum ether to 50c.c. ben- 
zene solution of the total ozonide yield 10.98g. (58%). 
Fg: Precipitate obtained by the addition of 40c.c. petroleum ether to the mother 
liquor of Fa, yield 6.43 g. (34%). 
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d) Ozonide prepared in Ethyl Ether 


Flow Time (min. : sec.) 





— Total ozonide F (dimer) Fp (dimer) 








0.066M | 0.145M | 0.066M | 0.145M | 0.066M | 0.145M 


: 55 : 52 0: 55 
: 45 : 32 : 50 
: 33 221 : 45 
: 28 703 | : 51 
:18 : 87 
:10 : 82 
: 02 : 00 
: 03 : 47 : 
: 05 :31 | 10: 

: 08 : 16 11:35 





i) 


: 55 
: 50 
: 40. 
: 84 
: 24 
: 21 
: 20 
: 23 
: 82 
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: 62 : 52 
: 82 
215 
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:21 
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:17 
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Total Ozonide: Total ozonide precipitate obtained from ethyl ether solution by the 
addition of petroleum ether, yield 19.68 g. 
Fa: Precipitate obtained by the addition of 80c.c. petroleum ether to 50c.c. ben- 
zene solution of the total ozonide, yield 8.31 g. (42%). 
Fg: Precipitate obtained by the addition of 70c.c. petroleum ether to the mother 
liquor of Fa, yield 7.90 g. (40%). 


greatest extent that is approximately the same as the activity of the per- 
oxide monomer. Fs, of carbon tetrachloride and of benezene or Fy, of 
chloroform which contain tetramer induce acceleration intermediate be- 
tween hexamer and dimer. It may, therefore, be concluded that the 
activity decreases as the number of monomer polymerized increases. 


b) Reduction of Permanganate. Fractions of the hexamer, tetramer 
and dimer used for the present experiment are the same as those employed 
in the previous one. Each fraction is added to 2X10 molar potassium 
permanganate in 1 N sulfuric acid so that the concentration of the poly- 
mers may be 6X10 molar when calculated as monomer. The time 
required for the just complete decolorization of the permanganate is 
determined, which can be taken as the measure of the reduction velocity. 


Table 5. Time required for the Complete Reduction of 
Permanganate (room temperature) ~ 








Total Ozonide Fa 

Sie. bie 

moment | ‘Time of Time of 

p x 1018 n reduction reduction 
(sec.) (sec.) | 











CCl, 6-4 135 
C,H, 6-4 128 
CHCl, 4-2 | 25 
C.H,OC,H; 2 4 
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It has been found by this experiment that the hexamer fractions 
require for the reduction 125-135 sec., the tetramer fractions 35-64 sec., 
and the dimer fractions 2-10 sec. This shows that the reducing activity 
decreases as the number of monomer polymerized increases, which is in 
accord with the results of the previous experiment. 


Summifary. 


Styrene ozonide has been prepared by introducing purified ozonized 
air into styrene dissolved in carbon tetrachloride, in benzene, in chloro- 
form, and in ethyl ether. 

The ozonide thus prepared does not oxidise styrene but promotes 
its polymerization. The increase of the ozonide concentration in styrene 
shortens the activation period but not the polymerization period. Tempe- 
rature effect upon this polymerization is also seen to be exerted only upon 
the activation stage. Among the decomposition products of styrene 
ozonide, benzaldehyde and polystyrene slightly accelerate the styrene poly- 
merization but benzoic acid, formic acid and formaldehyde are inactive 
in this respect. 

The ozonides prepared in the four different solvents have been 
examined for their molecular weight by the measurements of freezing 
point and of viscosity. It has been found that they are not the simple 
ozonide but its polymers; those prepared in carbon tetrachloride and in 
benzene consist of hexamer and tetramer, that prepared in chloroform 
tetramer and dimer, and that ‘prepared in ethyl ether only dimer. Thus, 
the solvent of higher dipole moment gives the lower polymer. 

Both chemical and physical properties of the ozonide differ according 
to the stage of polymerization, higher polymer is less active for styrene 
polymerization and for permanganate reduction, the lower the stage of 
polymerization its chemical activity is more closely related to peroxide 
monomer. Higher polymer has higher viscosity than the lower. 
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